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PREFAZIONE 



Questo libro, salvo poche aggiunte, rispecchia fedelmente il corso 
di Termodinafnica che da più anni tengo neW Istituto Superiore Tecnico 
di Milano ; perciò esso è piii specialmente destinato ai miei alunni, i 
^uali avranno così facilitato il compito di apprendere questa dottrina 
di fondamentale importanza per i loro studi. 

Se poi, per avventura, il libro capitasse nelle mani di altri stu- 
diosi, desidero subito scagionarlo da una critica che potrebbe essergli 
mossa per il fatto che esso, oltre alla materia della Termodinamica' 
propriamente detta, contiene anche nozioni elementari di Termologia, 
che si trovano in tutti gli ordinari trattati di Fisica, La ragione tu è 
questa : nel programma d* insegnamento della Fisica sperimentale per 
il biennio della nostra Scuola preparatoria non venne compresa la 
Termologia, intendendosi appunto di riserbame la trattazione, almeno 
per quanto concerne i fenomeni e le leggi piò, importanti, nel corso 
di Termodinamica, Non bisogna inoltre dimenticare Vaurea sentenza 
che re(>etita juvant, la quale non è mai tanto vera che quando si 
applica alla Scuola. 

Mi giova a ogni modo sperare in una onesta accoglienza a un 
libro, che non ha la pretesa di dire cose nuove, ma, colmando una 
lacuna lamentata nelle nostre Scuole superiori, vuol essere utile agli 
studenti con una esposizione che^ pure essendo concisa, spero riesca chiara. 

Devo dire che nella compilazione di queste lezioni mi sono valso 
delle seguenti opere: Théorie mécanique de la chaleur del Verdet ; 
Principes de Thermodynamique del Saint-Robert ; Elementi di Fisica 
del prof A, Rotti; Lezioni di Termodinamica del prof, G. Grassi, 

Milano, Maggio, t^i^. 

Prof. O. MURANI. 
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Prefazione alla presente edizione 



La /.* edizione di questo libro è stata esaurita in brevissima 
tempo ; V imprevista fortuna mi ha persuaso a poco variare in questa 
nuova edizione, la quale difatti differisce pochissimo dall'altra. Spero 
che gli studiosi vorranno continuare il loro favore a questo trattato, 
che non ha altro fine se non quello di facilitare lo studio dei 
principii fondamentali della Termodinamica e delle loro più impor- 
tanti applicazioni, evitando quistioni complesse, oscure, di discutibile 
utilità. 

Milano, Ottobre 1^20. 

Prof. O. MURANI. 
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PRELIMINARI 
Termometria e Calorimetria 



1. Energia termica. - L'energia assume in natura, com'è 
noto, due forme distinte, cinetica o di moto, e potenziale o di posi- 
zione. Una palla di cannone che si muove con grande velocità, una 
pietra che cade, un corso d'acqua, il vento, ecc., sono altrettanti 
esempi di corpi dotati di energia di moto e atti a fare un lavoro. 
La neve che copre la cima dei monti, una molla tesa, un'arma da 
fuoco carica, ecc., sono esempi di corpi che possiedono energia po- 
tenziale o di posizione. Per ottenere un lavoro dall'energia potenziale 
dei corpi, è necessario che essa si trasformi in tutto od in parte 
in energia di moto. 

Negli esempi addotti l'energia è visibile, perchè posseduta da 
corpi di dimensioni finite; però anche le ultime particelle dei corpi, 
le molecole e gli atomi, possiedono dell'energia che è cinetica se 
dovuta al loro movimento, e potenziale se dovuta alle scambievoli 
loro attrazioni. In questo caso l'energia è invisibile, ed è detta energia 
Unnica o calore quella dovuta al moto delle molecole e degli atomi ; 
coesione o ajffinità quella potenziale fra le molecole ovvero fra gli atomi. 

Vedremo in seguito che l'energia posseduta da una massa visi- 
bile può trasformarsi in calore e viceversa ; vedremo cioè che il 
lavoro e il calore possono trasformarsi reciprocamente l'uno nell'altro, 
e quindi il calore è una forma d'energia. 

2. Unità pratica del calore; caloria. - Qualunque, del 
resto, sia la natura del calore, è cosa chiara che esso è una quan- 
tità suscettiva di misura. Il calore svolto dalla combustione di due 

X — Murami, Termodinamica. 
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grammi di carbone, è evidentemente doppio di quello che si ottiene 
bruciandone nelle stesse condizioni un grammo ; ed è pure evidente 
che a scaldare due chilogrammi di acqua da o° a i^ , si richiederà il 
doppio di calore che a scaldarne un chilogr. pure da o° a i° . Si 
vede così che, fondandosi su uno o su un altro fenomeno, si può 
stabilire una unità pratica del calore ; e propriamente si è convenuto 
di assumere come unità, e le si è dato il nome di caloria, quella 
quaìitità di calore che si richiede a scaldare da cP a f^ un chilogrammo 
di acqua. La unità così definita è la grande caloria ; nel sistema 
C. G. S. si adotta invece la piccola caloria^ eguale al calore che bi- 
sogna per scaldare da o° a i° un grammo d'acqua; la piccola caloria 
è dunque la millesima parte della grande caloria. 

Si è detto da o° a 1° , si è cioè fìssata la temperatura iniziale 
della massa d'acqua che si deve riscaldare, perchè, a tutto rigore, 
non è la stessa la quantità di calore che occorre per riscaldare una 
data massa di acqua di un grado, partendo da temperature diverse; 
ma le differenze sono piccole (§ io), e non se ne tien conto se non 
nelle misure di alta precisione. 

3. Temperatura dei corpi ; termometro. - Fra le sen- 
sazioni destate in noi dai corpi che ci circondano, vi sono quelle 
del caldo e del freddo. Con queste parole noi designiamo impressioni 
famigliari, che ricaviamo col senso del tatto dai corpi esterni ; e per 
distinguere i diversi gradi, noi diciamo che i corpi sono roventi, 
caldi, tiepidi, freddi, freddissimi, ovvero che essi hanno diversa /^w- 
peratura, volendo con questa parola significare la diversa loro atti- 
tudine a riscaldare o a raffreddare i corpi vicini, ossia a cedere o a 
ricevere calore, ecc. Tuttavia queste varie sensazioni che i corpi de- 
stano in noi e che indubbiamente dipendono da una particolare loro 
condizione, riuscirebbero troppo vaghe, e potrebbero anche talvolta 
indurci in errore, quando ci limitassimo al solo senso del tatto: così, 
per esempio, giudicheremmo una grotta fredda nell'estate e calda 
neir inverno, mentre la sua temperatura è quasi la stessa nelle due 
stagioni. 

Occorre perciò, a voler meglio precisare questa condizione 
(staio ter^nico) de' corpi, ricorrere a qualche fenomeno obbiettivo il 
quale ci permetta anche di distinguere gradazioni di caldo e di freddo 
che al tatto riuscirebbero impercettibili. 
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La })rima idea che si afTaccia alla mente è quella di ricorrere 
alle variazioni di volume cui vanno soggetti i corpi quando si riscal- 
dano o si raffreddano ; si potrebbe cioè, per giudicare della loro tem- 
peratura, mettere due corpi a contatto, ed osservarne le variazioni di 
volume. Ma questo metodo non è agevole, perchè il più delle volte 
riuscirebbe difficile il poter constatare le dette variazioni di volume, e a 
ogni modo sarebbe quasi impossibile poterle misurare con esattezza ; 
non resta perciò altro mezzo che quello di ricorrere ad un corpo solo, 
di forma tale da poterne facilmente constatare le variazioni di volume^ 
il quale serva di paragone e soddisfi alla condizione di dilatarsi ogni 
volta che riceva una quantità di calore. Questo corpo campione che 
in seguito alle sue variazioni di volume ci indica la temperatura dei 
corpi con i quali è successivamente posto in intimo contatto, è il 

4. Scelta della sostanza termometrica. - Si ricorre di 
preferenza ai liquidi per la costruzione degli usuali termometri, ed 
eccone le ragioni. I solidi si dilatano molto poco, sebbene a questo 
inconveniente si potrebbe ovviare con disposizioni meccaniche abba- 
stanza semplici per rendere apprezzabili le più piccole variazioni di 
lunghezza di un filo o di un'assicella metallica; inoltre essi avreb- 
bero sui liquidi il vantaggio di essere più pronti nelle loro indica- 
zioni, poiché, come vedremo più innanzi, bisogna loro, a parità di 
massa, minor quantità di calore per le stesse variazioni di tempera-* 
tura. Ma T inconveniente reale che presenta il loro impiego è che, 
mutando la loro costituzione molecolare^ un termometro fondato sulla 
dilatazione di un solido non sarebbe paragonabile con sé stesso ; ossia 
esso non riprenderebbe sempre esattamente lo stesso volume, quando 
fosse portato alla stessa temperatura. 

I gas forniscono la sostanza termometrica per eccellenza: anzi- 
tutto in grazia della loro grande dilatazione, si rende trascurabile 
l'influenza perturbatrice dovuta alla variazione di volume del vaso 
che li rinchiude ; basti dire a tale proposito che la dilatazione dell'aria 
è, per la stessa variazione di temperatura, eguale a 140 volte circa 
quella del vetro. D'altro canto, le azioni molecolari essendo nei gas 
pressoché nulle, le loro variazioni di volume dipendono (se la pres- 
sione non varia) soltanto dalle quantità di calore fornite, e sono a 
queste molto prossimamente proporzionali. Ma la difficoltà è che il 
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volume di una data massa di gas dipende, oltre che dalla tempera- 
tura, anche dalla pressione cui è soggetta, cosicché Timpiego di un 
termometro a gas richiederebbe che si consultasse ciascuna volta il 
barometro ; inoltre, a cagione della sua sensibilità, le più minute cure 
dovrebbero essere adoperate per evitare le cause d'errore. Bisogna 
quindi lasciare il termometro ad aria ai fisici per le esperienze di 
grande precisione, e ricorrere ai liquidi per la costruzione dei ter- 
mometri più frequentemente usati. 

Fra i liquidi, la preferenza va data al mercurio per le seguenti 
ragioni: i° è facile di averlo con la distillazione chimicamente puro, 
e in conseguenza di usare in tutti i termometri una identica sostanza ; 
2° la sua dilatazione è sufficientemente regolare, come prova il fatto 
che il termometro a mercurio va sensibilmente d'accordo con il ter- 
mometro ad aria in un grande intervallo della scala delle temperature ; 
3^ la sua capacità termica è piccola, vale a dire il mercurio, a parità 
di massa, richiede minor calore di ogni altro liquido per riscaldarsi 
dello stesso numero di gradi, e di più conduce il calore meglio degli 
altri liquidi ; per queste due ragioni si mette presto in equilibrio di 
temperatura con i corpi con i quali è posto a contatto ; 4° finalmente, 
il mercurio non solidifica che alla temperatura di — 89° , e bolle alla 
temperatura di 358^, cosicché può servire a misurare le temperature 
tra limiti abbastanza estesi. 

Il solo difetto del mercurio come sostanza termometrica è la de- 
bole sua dilatazione, la quale è circa sette volte soltanto quella del 
vetro ; e siccome del mercurio non si osserva nel termometro che la 
dilatazione apparente, giacché insieme al mercurio si dilata anche il 
vetro, e le varie specie di vetri hanno una diversa legge di dilatazione y 
può accadere che due termometri a mercurio, nel mentre segnano 0° 
nel ghiaccio fondente e 100° nel vapore d'acqua bollente (§ 5), non 
vadano poi d'accordo nell* indicare le temperature intermedie. E poiché 
importa grandemente usare termometri a mercurio fra loro concordi, 
sarà bene Mi provvederli da una fabbrica rinomata: ottimi sono i ter- 
mometri costrutti con il vetro nortnale di Jena. 

5. Costruzione e graduazione di un termometro a 
mercurio. — Per costruire con esattezza un termometro a mercurio, 
si sceglie un cannello di vetro capillare e, per quanto é possibile, 
calibro (di foro cioè stretto e di diametro costante); e, dopo averlo 
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ben lavato ed asciugato facendovi passare una corrente d'aria calda, 
lo si deve anzitutto dividere in parti di eguale capacità. Difatti le 
indicazioni di un termometro non sono esatte se non quando le divi- 
sioni della scala lungo il tubo corrispondono a dilatazioni eguali del 
mercurio che riempie il serbatoio; bisogna quindi che le divisioni 
della scala comprendano capacità eguali. . 

Se il cannello fosse perfettamente cilindrico, avesse cioè un dia- 
metro costante, basterebbe per ottenere queste capacità eguali, divi- 
dere la lunghezza del tubo in parti eguali; ma siccome il diametro 
de' tubi di vetro, in generale, varia, ne risulta che a capacità eguali 
corrispondono lunghezze diverse del cannello. 




Fig. I 

Sono queste che si tratta di determinare. A tal fine, prima che 
ad una estremità del cannello si sia saldato o soffiato il bulbo, vi si 
introduce una colonnina di mercurio di 2 a 3 centimetri che sì fa scor- 
rere lungo il tubo tenendo questo orizzontale ; basta perciò unire il 
cannello ad una pera di gomma, e premere gradatamente Taria ; così 
la colonnina sarà spinta innanzi. Si fa poi in modo che la colonnina 
s'avanzi ogni volta precisamente di un tratto eguale alla sua lunghezza « 
ossia che l'uno de' suoi estremi venga a prendere esattamente il posto 
dell'altro. Per esser sicuri di questo, si dispone il cannello come indica 
la fìg. I, e si legge sulla scala divisa in millimetri la posizione di 
due oculari muniti di reticolo, quando i loro fili verticali coincidono 
con le estremità suddette. 

Si misura così, volta per volta, la lunghezza della colonna di 
mercurio; se essa rimanesse costante, sarebbe segno che il cannello 
è cilindrico; ma questo è il caso meno probabile: avviene invece, il 
più delle volte, che si verificano delle variazioni ; allora, se queste 
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sono grandi, si scarta senz'altro il cannello, e se ne provano allo stesso 
modo degli altri, finché se ne abbia uno pel quale le variazioni sono 
piccole ; si .incolla lungo esso una striscia di carta, e vi si scrive un 
tratto a ogni punto successivamente occupato dalle estremità della 
colonnina di mercurio. Le divisioni così ottenute comprendono evi- 
dentemente eguali capacità^ perchè corrispondono a un egual volume 
di mercurio. Ora gl'intervalli di tali divisioni sono abbastanza vicini 
perchè si possa considerare cilindrico il tubo nel tratto compreso; 
e perciò, con la macchina a dividere si ridivide ciascuno intervallo 
in un certo numero di parti uguali. 



Fig. 



Diviso così il cannello in parti di eguale capacità, si salda o si 
soffia il bulbo ad una sua estremità mediante una lampada da smal- 
tatore, e si riempie Tistrumento di mercurio. 

All'uopo si può procedere nel modo seguente: si salda all'estre- 
mità superiore del tubo una piccola ampolla nella quale si versa il 
mercurio ; poi inclinando un po' il tubo, si fa dilatare l'aria del bulbo 
riscaldandola con una fiamma a spirito ; oppure si colloca V istrumento 
sopra una grata inclinata e lo si circonda di carboni ardenti (fig. 2). 
Parte dell'aria dilatata esce in bollicine dall'ampolla attraverso al mer- 
curio, lasciando di poi raffreddare il tubo e disponendolo in posi- 
zione verticale, l'aria rimasta si contrae e la pressione atmosferica 
costringe un po' del mercurio dell'ampolla a passare nel bulbo. Scal- 
dando di nuovo e lasciando ancora raffreddare, nuovo mercurio passa 
dall'ampolla nel bulbo, e così di seguito finché l'aria sia in buona 
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parte espulsa. SÌ riscalda allora fino ali 'ebollizione del 
ìscacciare il resto dell'aria, e affinchè non vi resti umidità; col suc- 
cessivo rafireddamento il bulbo e il cannello si riempiono totalmente 
di liquido. 

Prima di chiudere il tubo alla parte superiore, si espone l'istru- 
mento alla temperatura massima che dovrà indicare nel fine di scac- 
ciarne il mercurio in eccesso. Allora si tog^lie l'ampolla e, mentre il 
cannello è pieno fino in cima, si 
chiude cc^ dardo di una fiamma. 
Si ha cura in questa operazione di 




lanciare alla estremità del cannello una piccola capacità dove il mer- 
curio possa accumularsi senza rompere il tubo con la sua dilatazione, 
qualora si sorpassasse in una esperienza il limite superiore della 
temperatura che il termometro è destinato a misurare. 

Per graduare il termometro, si pone il bulbo e parte del can- 
nello in un vaso contenente ghiaccio in fusione (fig. 3). La colonna 
di mercurio discenderà, e quando essa sarà divenuta stazionaria, si 
segna sul tubo con un tratto la posizione dell'estremo della colon- 
netta medesima ; questa è la posizione cui si ridurrà la colonna, 
tutte le volte che lo strumento sarà posto nel ghiaccio fondente. Si 
immergono poi la bolla e parte del tubo nel vapore dell'acqua che 
bolle in vaso aperto (fig. 4), sotto la pressione atmosferica: si segna 
ancor qui il punto occupalo dall'estremità della colonna, quando sarà 
stazionaria. 
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I due segni fatti così sul cannello sono i punti fondamentali della 
graduazione, e si distinguono con o° quello corrispondente al punto 
di fusione del ghiaccio, e con ioo° quello corrispondente al punto 
di ebollizione dell'acqua in vaso aperto. In seguito vedremo che la 
temperatura dell'acqua bollente varia con la pressione, ma pel mo- 
mento la supporremo costante. Ora, se il cannello fosse ben calibro, 
basterebbe evidentemente, per la graduazione, dividere l'intervallo 
compreso fra i due punti fondamentali in loo parti eguali, e prolun- 
gare le divisioni al disotto di o° per i gradi negativi, e al disopra 
di loo'* per la misura di temperature più alte di quella del vapore 
d'acqua bollente; ma siccome tale condizione, come si è notato, in 
generale non si verifica, bisognerà far ricorso alle divisioni dianzi 
tracciate lungo il cannello: conteremo cioè il numero di esse che 
sono comprese tra o° e ioo° , e divìdendolo per lOO si ha il nu- 
mero delle divisioni corrispondenti ad un grado; partendo poi da 
o° si deduce la posizione di ciascun grado. 

Nei buoni termometri la scala è sempre tracciata sul vetro stesso 
del tubo : a tale scopo, dopo aver ricoperto il cannello d'un leggiero 
strato di vernice, si marcano su questa col bulino della macchina a 
dividere le divisioni che abbiamo detto, e vi si tracciano pure le cifre 
corrispondenti. Tali divisioni e tali cifre vengono poi impresse in 
modo indelebile sul vetro col mezzo dell'acido fluoridrico che intacca 
il vetro nei punti corrispondenti, dove cioè la vernice non protegge 
più il vetro sottoposto. 

6. Revisione della scala di un termometro: sposta- 
mento dello 0°. - Quanto si è detto sulla graduazione di un ter- 
mometro, può servire a riconoscere se esso è giusto: circondandone 
il bulbo e parte del cannello con ghiaccio triturato o con neve che 
si fonde, esso deve segnar o°; e deve segnar loo^ esponendolo nel 
recipiente della fig. 4 al vapore che si solleva dall'acqua bollente 
sotto la pressione normale dell'atmosfera (76^™ di mercurio): se l'al- 
tezza barometrica fosse alquanto diversa, il termometro segnerebbe 
un po' più o un po' meno di 100°, come indica la tavola di Regnault 
delle forze elastiche massime del vapor d'acqua alle diverse tempe- 
rature. 

Dobbiamo subito notare che spesso nel ghiaccio al punto di fusione 
la colonnina del mercurio si ferma un po' sopra allo zero, poiché il 
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bulbo di molti termometri va con il tempo diminuendo di capacità; 
ne nasce allora che un simile termometro indica temperature non 
giuste. Ciò dipende dalla circostanza che con gli alterni riscaldamenti 
e raffreddamenti a causa del riempimento, le pareti del bulbo acqui- 
stano una specie di tempera, che mantiene per un certo tempo le 
molecole in un equilibrio forzato. Ne risulta più tardi un lavoro mo- 
lecolare che fa diminuire la capacità del bulbo, riconducendo lenta- 
mente r inviluppo al suo volume primitivo. Lo spostamento può 
arrivare sino a i°; ma se si ha cura di aspettare qualche mese ffa 
la costruzione e la graduazione, Terrore giunge tutt'al più a o°,2, 
È chiaro che, verificandosi tale spostamento, per avere la tempera- 
tura giusta basterà sottrarlo alla indicazione del termometro se si 
tratta di temperature positive, ed aggiungerlo invece se si tratta di 
di temperature negative. 

Ma evidentemente non basta che siano giusti il punto o° e il 
punto ioo°, giacché potrebbero essere errate le altre indicazioni. Per 
decidere di questo bisognerà ricorrere a solidi o a liquidi di cui siano 
ben noti i punti di fusione o di vaporizzazione, e vedere se, immer- 
gendovi il termometro, esso indica la giusta temperatura. Ad ogni 
modo nelle ricerche di grande esattezza, bisognerà prima aver con- 
frontato il termometro a mercurio con il termometro ad aria, e avere 
stabilita la relativa tavola delle correzioni. Non potendo fare ciò, 
bisognerà contentarsi di confrontare il termometro con un altro cam- 
pione, esponendoli entrambi ad una serie di temperature. 

7. Prontezza e sensibilità di un termometro. - Non 

sarà superfluo di dire che un buon termometro, oltre ad indicare la 
giusta temperatura, deve essere pronto e seìisibile. E pronto quando 
richiede poco tempo per mettersi in equilibrio di temperatura con il 
corpo col quale si pone a contatto : all'uopo dovrà avere una piccola 
massa e il bulbo di un'estesa superficie ; così è preferibile, sotto questo 
riguardo, un termometro con l'ampolla cilindrica a un altro con l'am- 
polla sferica. E sensibile quando serve a determinare anche piccole 
differenze di temperatura, per esempio decimi di grado; a tal fine 
deve avere il bulbo molto capace relativamente al cannello. 

8. Cautele neir uso di un termometro. - Scelto il ter- 
mometro che abbia, a seconda dei casi, la voluta prontezza e sensi- 
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bilità, bisogna aver cura nel misurare la temperatura di un corpo, 
di porlo ad intimo contatto con esso ; e se si tratta di un liquido, 
affondarvi oltre il bulbo anche parte del cannello, e aspettare sempre 
che il mercurio abbia finito di salire o di scendere. È bene inoltre 
sapere che esponendo un termometro per lungo tempo a tempera- 
ture elevate, il bulbo non riprende poi col raffreddamento esatta- 
mente lo stesso volume, ma resta alquanto dilatato, e se si rimette 
ristrumento nel ghiaccio fondente, non segna più o°, ma qualche 
decimo meno; anche di questa circostanza bisogna tener conto, se 
occorre. 

Il termometro va pure protetto da forti cambiamenti di pres- 
sione, che fanno anch'essi mutare la capacità del bulbo. Sotto la cam- 
pana della macchina pneumatica segnerebbe un pò* meno, e nella 
profondità del mare più del giusto, se non lo si proteggesse con una 
camicia di vetro. 

È importante finalmente di notare che, sebbene il mercurio si 
solidifichi a — 39° e bolla a 358**, le indicazioni di un termometro 
a mercurio sono giuste soltanto fra limiti più ristretti, fra — 20° 
e 25o° circa: se lo si vuole adoperare per le misure di temperature 
più basse o più alte, le sue indicazioni devono subire correzioni no- 
.tevoli, perchè la dilatazione del mercurio non è più regolare. I fisici 
in tali condizioni ricorrono al termometro ad aria che serve a mi- 
surare temperature molto più basse e molto più alte ; ma pur volendo 
servirsi del termometro a mercurio (sempre ne' limiti suddetti), sta- 
biliscono prima le correzioni confrontandolo con il termometro ad 
aria, come si è già detto. 

9. Varia capacità termica dei corpi. - Pesi eguali dei 
vari corpi richiedono una diversa quantità di calore per riscaldarsi 
dello stesso numero di gradi. Possiamo verificare facilmente questo 
fatto prendendo alcune sferette di differenti metalli ma aventi lo 
stesso peso, e scaldandole in un bagno di olio alla medesima tem- 
peratura; se poi le poniamo su un disco di paraffina o di cera 
vergine di conveniente spessore, vedremo, ad operazione compiuta, 
che alcune di esse hanno completamente forato il disco, mentre 
altre sono trattenute dal medesimo affondandovisi più o meno. 
Dobbiamo dunque concludere che, nel raffreddarsi dalla temperatura 
iniziale alla finale, le prime hanno ceduto alla paraffina o alla cera 



Calore specifico ii 



una quantità di calore maggiore delle altre j e però, viceversa, nel 
riscaldarsi egualmente avevano assorbito una maggiore quantità 
di calore. 

La parte della fìsica che si occupa della misura del calore, chia- 
masi calorimetria. Ricordiamo che l'unità comunemente adottata per 
la misura del calore è la caloria^ ossia la quantità di calore neces- 
saria per elevare la temperatura d'un chilogrammo d'acqua distillata 
da o^ a 1° ; e che la piccola caloria ne è la millesima parte cioè la 
quantità di calore che si richiede a scaldare da o° a i° un grammo 
di acqua. Sono anche in uso altre unità che differiscono un poco da 
quelle ora definite. Adottano alcuni come unità pratica del calore la 
caloria media, ossia la centesima parte della quantità di calore occor- 
rente ad elevare da o° a ioo° la temperatura d'un chilogrammo di 
acqua. Ultimamente poi è stato proposto di adottare come caloria 
la quantità di calore necessaria a scaldare da 14° a i5° un chilo- 
grammo di acqua; e per distinguerla dalla caloria che abbiamo de- 
finita prima, la si chiama caloria ordinaria, mentre l'altra è detta 
caloria allo sgelo. 

Stando alle determinazioni di Bartoli e Stracciati, la caloria 
allo sgelo equivale a i,oo656 calorie ordinarie; e la caloria media, 
secondo Leduc, equivale a i,oo54 calorie ordinarie. 

Abbiamo già detto (§ 2) che la quantità di calore necessaria a 
scaldare di un grado un chilogrammo di acqua varia con la tempe- 
ratura iniziale, ma la variazione è ben piccola: fra 0° e 100° varia 
meno di 0,01. 

IO. Calore specifico. — La quantità di calore che bisogna 
fornire a un corpo per scaldarlo d'un certo numero di gradi dipende 
dunque, oltre che dalla sua massa, dalla sua natura ; dipende anche 
dallo stato fisico e, come è evidente, dall'intervallo di temperatura. 
Diremo calore specifico medio di una data sostanza, tra due temperature 
6 e 6, il quoziente della quantità di calore q necessaria a portare la 
massa di i chilogrammo dalla prima alla seconda temperatura, per 
l'intervallo 61 — 6 di temperatura; sicché, indicandolo con ^, avremo: 



c^^'f 



e, — tì 
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e quindi, per una massa di P%g, la quantità di calore necessaria a 
riscaldarla da 6 ad 6, sarà : 

(g) = ^/>(e, — 6). 

Il calore specifico medio di una data sostanza non si mantiene 
costante se varia V intervallo di temperatura 6, — 9 : cresce, in ge- 
nerale, 'col crescere della temperatura, sebbene il più delle volte l'au- 
mento sia così piccolo da poterlo trascurare nelle applicazioni pra- 
tiche. Quando però la sostanza si avvicina al cambiamento di stato» 
il calore specifico soffre delle variazioni sensibili delle quali occorre 
tener conto. 

Nelle delicate ricerche scientifiche non è più lecita la detta ap- 
prossimazione, e fa d'uopo considerare il calore specifico vero ad una 
data temperatura 9, definito dalla relazione : 



1' ^ 

c^ = lim TT--- 



9, = e 9, — 9 



d q 



avendo indicato con dq una quantità di calore infinitamente piccola 

fornita a i kg. d*un corpo che è alla temperatura 9, e flf 9 Taumentp 

dq 
piccolissimo di temperatura che ne consegue. L'espressione -j^ è detta 

d u 

derivata della quantità di calore q rispetto alla temperatura 9 ; e per 
averne il valore, bisogna sapere in che modo q dipende da 9. Questa 
legge di dipendenza non può essere fornita che da misure speri- 
mentali. 

Nella seguente tabella sono riportati i calori specifici veri del- 
l'acqua da o** a ioo° , secondo Liidin, notando che in essa è posto 
eguale a i il calore specifico vero a o°. 
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Il calore specifico dell'acqua ha dunque un minimo verso i 25°. 

Siccome il calore specifico dell'acqua soffre piccole variazioni da 
14° a 3o° e la temperatura delle stanze nelle quali vengono eseguite 
le operazioni calorimetriche è per lo più di 14° circa, Tunità di ca- 
lore che alcuni preferiscono è la caloria ordinaria dianzi definita. 

Nella seguente tabella sono riportati i calori specifici medi tra 
0° e 100° di alcuni corpi : 

Alluminio 0,2164 Manganese 0,1217 

Antimonio o»o495 Mercurio 0,0350 

Argento 0,0563 Oro 0,0311 

Arsenico (amorfo) . . . 0,0758 Piombo 0,0309 

Bismuto 0,0298 Platino 0,0322 

Calcio 0,1704 Rame ....... 0,0952 

Carbone di legna . . 0,1935 Stagno 0,0556 

Ferro 0,1098 Tallio 0,0336 

Iodio 0,0541 Zinco 0,0939 

Magnesio 0,2519 

Il calore specifico del ghiaccio è o,5, la metà di quello dell'acqua : 
in generale una sostanza allo stato liquido ha un calore specifico mag- 
giore che allo stato solido. 

II. Calore specifico ad una data temperatura. - Ve- 
diamo ora come dalle misure calorimetriche si possa dedurre il calore 
specifico vero ad una data temperatura. 

Esprimiamo le quantità di calore g t gì necessarie a portare i kg. 
di una data sostanza da 0° a 6° e da 0° a 6x°, con le due formule: 

g=:ab + 6d' , ^, =ae, -f *e.' 

nelle quali a e 6 sono due coefficienti numerici. Il calore specifico 
medio c^ sarà : 

^m = ^^J = « + /J(e, +6); 

e se supponiamo che 6, decresca continuamente fino a coincidere 
con 6 , si avrà : 

Ce == lim ^ ^ = a -f 2 ^ 6 . 
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Per Tacqua Regnault adottò la forinola : 

^9 = I -|- 0,00002 6 . 

Secondo tale espressione parrebbe che il calore specifico vero 
dell'acqua dovesse crescere continuamente con la temperatura, e noi 
sappiamo che questo non avviene. Molti però seguitano nelle appli- 
cazioni a servirsene, e perciò ne abbiamo fatta menzione. 

12. Legge di Dulonge Petit sul calore specifico degli 
atomi. — Dulong e Petit trovarono una legge secondo la quale il 
prodotto del calore specifico pel peso atomico dei vari elenunti allo stato 
solido^ ossia il calore atomico è costante. Questa legge è soltanto ap- 
prossimata, giacché il detto prodotto varia alquanto, oscillando intórno 
al valor medio 6,4 ; vi sono però alcuni elementi, come il boro, il 
carbonio, il silicio, lo zolfo, i quali se ne scostano sensibilmente. Tut- 
tavia, se si riflette che il calore specifico dipende dalla temperatura 
e dallo stato molecolare, si può ritenere con sufficiente approssima- 
zione che per la maggior parte degli elementi il calore atomico è 
costante. — Il Weber trovò poi che, a temperature elevatissime, anche 
gli altri elementi, a cui appartiene il carbonio, rientrano nella legge: 
ciò dipende probabilmente dai fenomeni di allotropia che essi pre 
sentano. 

« 

i3. Capacità termica; equivalente in acqua. - La ca- 
pacità termica di un corpo, o di un sistema di corpi, è misurata dalla 
quantità di calore occorrente a elevarne la temperatura di i ° ; quindi 
è data dalla somma dei prodotti delle singole masse espresse in chi- 
logrammi per i rispettivi calori specifici. Ed ammettendo costante- 
mente uguale a uno il calore specifico dell'acqua, alla detta somma 
si dà il nome di equivalente in acqua del sistema, giacché esprime 
la massa d'acqua che richiederebbe la stessa quantità di calore per 
riscaldarsi di i ° . 

14* Capacità termica dell'unità di volume. -Se^èla 
densità di un corpo, vuol dire che nell'unità di volume sono conte- 
nute d unità di massa; e se il calore specifico e esprime la quantità 
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di calore necessaria a riscaldare di 1° la massa di un chilogrammo^ 
la capacità termica ^ per unità di volume sarà data da : 

i5. Calorimetro ad acqua. - Il calorimetro ad acqua è il 
più comunemente usato per la misura de' calori specifici. Nella forma 
più semplice esso consiste in un vaso sottile, per lo più di rame o 
di ottone (fig. 5), della capacità di mezzo litro circa; le sue pareti 
sono speculari per attenuare la perdita di calore per irraggiamento^ 
ed è sostenuto da tre pezzi di sughero per diminuire la perdita per 
conduzione. Esso è posto entro un altro vaso avente le pareti più. 





Fig. 5. 

spesse e parimenti speculari, allo scopo di riflettere verso il primo it 
calore che ne riceve durante l'operazione, e difenderlo dalle radia- 
zioni de' corpi esterni. Un termometro A pronto e sensibile segna 
la temperatura dell'acqua contenuta nel vaso interno, ed un agita- 
tore B ha l'ufficio di mantenerla uniforme in tutta la massa. Si legge 
la temperatura col mezzo del cannocchiale D, 

Il calorimetro di Berthelot (fig. 6) presenta maggiori guarentigie 
di quello semplice testé descritto contro la influenza del mezzo am- 
biente. Esso è formato da un vaso calorimetro G pieno d'acqua e 
speculare per diminuire l'irradiazione; un buon termometro ne dà la 
temperatura, ed un agitatore a, mosso col mezzo di un filo, rende 
questa temperatura eguale in tutta la massa. Il vaso G di rame sot- 



i6 Preliminari 

tile e argentato è sostenuto da tre punte di sughero nell' interno del 
recipiente E pur esso speculare; il tutto poi è contenuto in un doppio 
inviluppo dì ferro bianco H H riempito d'acqua, e ogni vaso è mu- 
nito del suo coperchio. Finalmente uno spesso inviluppo di feltro 
avvolge esternamente l'apparecchio. Tutte le precauzioni necessarie 
per preservare il calorimetro dagli effetti del mezzo ambiente sono 



■state cosi ben prese che le correzioni pel raffreddamento sono infe- 
riori a pochi centesimi di grado ; vale a dire, esse sono trascurabili per 
ogni esperienza che non duri più di 5 minuti, quando però l'eccesso 
della temperatura del calorimetro su quella dell'aria circostante non 
superi i 2 " . 

Prima di servirsi di un calorimetro, come quello ora descritto, 
occorre determinarne l' equivalente in acqua. Abbiamo detto sopra 
■che Vequivalenle in acqua o massa in acqua di un dato corpo o d'un 
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sistema di corpi è quel peso di acqua che abbisogna della stessa 
quantità di calore per scaldarsi dello stesso numero di gradi. 

Quando il corpo da sperimentare, previamente scaldato, si pone 
nell'acqua del calorimetro, una certa quantità di calore viene anche 
assorbita dal termometro, dall'agitatore e dal vaso metallico. Per 
determinare l'equivalente in acqua di tutti questi corpi insieme, si 
procede nella maniera seguente: si introducono nel calorimetro p 
chilogrammi di acqua alla temperatura ambiente 6, vi si aggiunge 
poi una massa p^ di acqua calda alla temperatura 6 > 6 , e si agita 
la massa affinchè assuma uniforme temperatura. Dicendo 61 la tem- 
peratura finale, ossia la temperatura massima cui giunge il termo- 
metro, il calore ceduto dall' acqua calda sarà : 

/' (e -e,); 

e quello assorbito dall'acqua e dal calorimetro ch'erano alla tempe- 
ratura iniziale 6, chiamando con a l'equivalente in acqua del calo- 
rimetro, sarà: 

(a+fi) (e/- 6). 

Se gli scambi di calore con l'ambiente sono trascurabili, dovrà essere: 

/>' (e - e,) = (« + ^)(e,- e) 

equazione che permette di ricavare a. — La conoscenza dell'equi- 
valente in acqua del calorimetro ci permette di trovare il calore 
specifico di un corpo qualunque. Difatti se P è la massa in chilog. 
del corpo che alla temperatura 6 si introduce nel calorimetro, e ^ è 
il suo calore specifico, con gli stessi ragionamenti di dianzi si giunge 
alla equazione : 

fP( e-e.) = (a +/) (6,-6), 
da cui: 

{a 4- /) (6, - 6) 






^ ( e - 6, ) 



Per rendere spedita l'operazione ed eliminare il più possibile 
le cause di errore, Regnault ha usato cautele ed espedienti su i 

3 — MuiiANiy Termodinamica. 
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quali non possiamo intrattenerci; ci limitiamo solo ad avvertire che, 
il più delle volte, la causa più grave di errore deriva dallo scambio 
di calore tra il calorimetro e l'ambiente; però questo errore può 
divenir piccolo se il corpo è buon conduttore ed ha grande super- 
fìcie, in maniera da porsi presto (2 o 3 minuti circa) in equilibrio- 
di temperatura con l'acqua del calorimetro. 

In ogni caso la temperatura finale 9, non deve eccedere che di 
pochi gradi quella 6 dell' ambiente, affinchè la perdita per radiazione 
sia minima: per compensare questa perdita si consiglia di porre nel 
calorimetro acqua ad una temperatura inferiore di 2 o 3 gradi a 
quella dell' ambiente ; così il calore acquistato dal calorimetro in prin- 
cipio è compensato da quello che esso perde in fine. 

16. Calore specifico dei gas. - Il metodo delle mescolanze 
opportunamente modificato, venne anche impiegato a deterrtiinare il 
calore specifico dei gas. Molti fisici si occuparono del problema, fra 
gli altri Regnault che ne perfezionò i metodi. Non possiamo en- 
trare nella particolare descrizione delle esperienze; dovremo con- 
tentarci di far conoscere soltanto il principio su cui esse erano 
fondate, e di darne i risultati. Il gas uscendo da un gazometro si 
scaldava nel passare in un lungo serpentino circondato da acqua 
calda, assumendone la temperatura. Da questo primo apparecchio il 
gas andava poi a circolare in un secondo serpentino contenuto in un 
calorimetro con acqua fredda, ove cedeva in parte il proprio calore. 
Si misuravano le temperature del gas all'entrata ed all'uscita dal 
calorimetro,, e il suo volume; conoscendo inoltre la sua densità, si 
avevano tutti gli elementi necessari per calcolare la quantità di ca- 
lore ceduta da una massa nota del gas quando si raffreddava di 
un certo numero di gradi, e quindi il suo calore specifico. Ma si 
rendevano indispensabili molte correzioni relative all'influenza del 
mezzo ambiente ; e si trattava di correzioni notevoli, a cagione della 
piccola massa del gas che passava nel calorimetro e della lunga du- 
rata delle esperienze. 

17. Calore specifico a pressione costante e a volume 
costante. — Il calore specifico così ottenuto è il calore specifico a 
pressione costante: difatti la pressione del gazometro non è che di 
pochissimo superiore a quella dell'atmosfera o dell'ambiente nel quale 
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il gas sfugge air uscita dal calorimetro; cioè essa è quella richiesta 
perchè si stabilisca una lenta e uniforme corrente di gas. Questo si 
dilata quindi liberamente sotto una costante pressione. 

Sia q la quantità di calore necessaria per elevare da 6 a 9 + £ 
la temperatura di un chilogrammo di un gas che si dilata a misura che 
si riscalda, in modo che la sua pressione resti costante, in equi- 
librio cioè con la pressione esterna supposta pure costante; il limite 

verso cui tende il rapporto — quando e tenda a zero, è ciò che 

abbiamo detto calore specifico a pressione costante. Indicandolo con Cy 
risulta dalla sua definizione che T assorbimento di calore corrispon- 
dente a una variazione infinitamente piccola di temperatura d 6 accom- 
pagnata da una variazione di volume tale che la pressione resti 
costante, h e d^. 

Ma il calore specifico di un gas può essere preso altrimenti: si 
può cioè scaldare il gas e impedirgli di dilatarsi mantenendolo sotto 
volume costante; la quantità di calore necessaria per elevare di un 
grado la temperatura di un chilogrammo di gas in queste altre con- 
dizioni è il suo calore specifico a volume costante. 

Sia q' la quantità di calore necessaria per elevare da 6 a 6 + ^ 
la temperatura di un chilogrammo d'un gas, quando il suo volume non 

varia. Il limite verso cui tende il rapporto -— a misura che e 

tende verso zero, è il calore specifico a volume costante. Se lo si in- 
dica con c\ si dovrà rappresentare con e d^ la quantità di calore 
assorbita per un accrescimento di temperatura infinitamente piccolo 
non accompagnato da variazione di volume. 

La misura diretta del calore specifico a volume costante è assai 
difficile a farsi ; indirettamente però questo dato, per un aeriforme 
qualunque, si può avere dalla formula che dà la velocità con la quale 
il suono vi si propaga. Tale formula è; 



V = 



f-.-7 



essendo e il modulo di elasticità, d la densità del gas, e il calore 
specifico a pressione costante e e il calore specifico a volume co- 
stante ora detti. La velocità v del suono nel gas si determina sìa 
col metodo delle interferenze, sia con il metodo del Kundt; e se 
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e e d sono noti, si vede subito come la detta relazione fornisca 

il valore -r . Ora essendo e dato dall' esperienza, se ne ricava c\ 

Una volta determinate le quantità di calore necessarie per ri- 
scaldare di i^, a pressione costante o a volume costante, un chilo- 
grammo dei vari gas, moltiplicandone i valori per le rispettive den- 
sità si ottengono i corrispondenti calori specifici a volume^ i quali 
indicano quante calorie sono necessarie a riscaldare di i° T unità di 
volume dei varii aeriformi. La tabella che segue contiene alcuni ri- 
sultati desunti dalle esperienze di Regnault. 



Calori specifici di alcuni gas (acqua = i). 



GAS 



Aria atmosferica . 

Azoto 

Ossigeno . . . 
Idrogeno . . . 



A pressione costante 



A peso 
1 Kg.- 



0,23741 
0,24380 
0,21751 
3,40900 



A volamc 
I m* 



0,30701 
0,30651 
0,31089 
0,30538 



A volume costante 



A peso 
« Kg. 



0,16837 
0,17290 
0,15425 

MI 773 



A volamc 



I m" 



0,21773 
0,21738 
0,22049 
0,21659 



Rapporto 



1,41 
1,41 
1,41 

1,41 



Si deduce dalla tavola che per questi gas più lontani dalla li- 
quefazione, prendendone i m' nelle condizioni normali, occorrono 
circa 0,3 1 calorie per scaldarli di 1° a pressione costante, e circa 
0,22 calorie per scaldarli di 1° a volume costante. 

Per i quattro gas suddetti poi il calore specifico a pressione 
costante varia pochissimo con la temperatura; ma per gli altri gas 
la variazione non è più trascurabile, come mostrano per es. i se- 
guenti dati dovuti a E. Wiedemann. 

Calore specifico a pressione costante. 



GAS 


a o« 


a 100'' 


a 20o" 


Anidride carbonica. . . . 

Ammoniaca 

Etilene 

Protossido d'azoto .... 


0,1952 
0,5009 

0,3564 
0,1983 


0,2169 

0.5317 
0,4189 

0,2212 


0,2387 
0,5629 

0,5015 
0,2442 
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Risulta che per questi gas il calore specifico aumenta con la 
temperatura in modo sensibile. 

Il calore specifico medio del vapor d'acqua a pressione costante, 
tra 120° e 216®, è molto prossimamente eguale a 0,4805. 

Diamo ancora per i quattro gas ora detti il rapporto —7- tra il 

€ 

calore specifico a pressione costante e il calore specifico a volume 
costante : 

Anidride carbonica 1,291 

Ammonìaca 1*328 

Etilene 1,257 

Protossido d'azoto 1,285 

Si vede che tale rapporto è diverso da quello 1,41 che com- 
pete ai gas che nelle condizioni ordinarie sono molto lontani dal 
punto di liquefazione. 

Si può anche osservare che moltiplicando i calori specifici per 
i pesi atomici, si ottiene per l'idrogeno, l'ossigeno, l'azoto i seguenti 
risultati : 

Idrogeno 3)4o90 

Ossigeno 3,4800 

Azoto 3>4i52 

Il valore medio di questi tre numeri è ben diverso dal valor 
medio 6,4 che abbiamo trovato per i corpi semplici solidi e liquidi 
(legge di Dulong e Petit). 

18. Calore latente di dilatazione* - Sia ora un gas che, 
per effetto della variazione di pressione, cambia di volume senza 
cambiare di temperatura. Questa doppia condizione non può essere 
soddisfatta, se non si comunica o non si sottrae continuamente del 
calore al corpo, finché il cangiamento di volume si verifica; in caso 
contrario la temperatura varierebbe necessariamente. Ricordiamo al- 
l'uopo le semplici esperienze della Fisica dirette a dimostrare che un 
gas si riscalda con la compressione (acciarino pneumatico) e» si raf- 
fredda con la rarefazione (pila termoelettrica posta sotto la campana 
della macchina pneumatica). Sia q" la quantità di calore che bisogna 
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fornire a i kg. d'un gas per mantener costante la sua tempera- 
tura, mentre il volume passa da v a v -\- u. Il limite verso cui tende 

il rapporto — quando u tende a zero, e ciò che si chiama calore 

latente di dilatazione. Se lo si indica con /, si dovrà rappresentare 
con l dv r assorbimento o lo sviluppo di calore corrispondente ad 
una variazione infinitamente piccola del volume (positiva o negativa) 
non accompagnata da variazioni di temperatura. Il valore di / si 
deve considerare come dipendente dalla pressione e dalla tempera- 
tura, secondo leggi che l'esperienza sola insegna. 

Supponiamo ora che si conoscano i valori di e' e di / per tutti 
i valori possibili della temperatura e della pressione, o, ciò che è 
lo stesso, per tutti i valori di 6 e del volume v dell'unità di peso 
(volume specifico): se ne potrà dedurre la quantità di calore assor- 
bita o sviluppata per una variazione qualunque dello stato del gas. 
Siano difatti 6 e z' la temperatura iniziale e il volume iniziale di 
I kg. d'un gas; se questa massa prova simultaneamente variazioni 
infinitamente piccole di volume e di temperatura uguali sl dv e a 
dtìf il calore assorbito o sviluppato corrispondente sarà: 



Idv + e' d^ 

trascurando infinitesimi di secondo ordine. Difatti, essendo Idv il 
calore p. es. assorbito per una variajsione di volume allorché la, tempe- 
ratura resta costante, il calore assorbito per la medesima variazione 
di volume quando la temperatura varia infinitamente poco, non 
può differire da Idv che di una quantità infinitamente piccola ri- 
spetto a questa medesima espressione; lo stesso ragionamento si 
applica a e' dQ. 

Ora la somma l dv -{- e' dtì è evidentemente eguale alla quan- 
tità di calore fornita all'unità di peso del gas; si ha dunque: 

d Q ::^ e' dQ +ldv; 

e se le variazioni simultanee di volume e di temperatura sono tali 
da non dar luogo a variazioni di pressione, d Q ^ e dò\ cosicché 
la precedente relazione potrà scriversi : 

cdò = cd^+ldv (i) 
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Le considerazioni innanzi esposte si applicano anche al caso dei 
solidi e dei liquidi senza mutar una parola; cosicché la equazione (i) 
esprime un fatto generale, che cioè il calore fornito a un corpo qua- 
lunque libero di dilatarsi serve, in parte alla elevazione della sua 
temperatura, e in parte alla sua dilatazione. Questa verità è un dato 
dell'esperienza; in seguito ne intenderemo il significato fisico, e ve- 
dremo le relazioni tra le quantità di calore e, c\ L Qui vogliamo 
solo notare che il calore specifico che si misura pe* solidi e pe' li- 
quidi è quello a pressione costante, e si considera la variazione di 
temperatura come necessariamente correlativa a quella di volume, 
perchè in realtà si verificano sempre entrambe nelle condizioni ordi- 
narie delle esperienze. La determinazione sperimentale delle altre 
due quantità e' ed / presenterebbe grandissime difficoltà. 
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19. Trasformazione reciproca del lavoro e del ca- 
lore. — Il lavoro e il calore possono trasformarsi reciprocamente 
Tuno nell'altro; vale a dire, sì può ottenere del calore spendendo 
del lavoro, e viceversa con la spesa di calore si ottiene del lavoro. 

È facile difatti convincersi che ogni volta che si consuma del 
lavoro con l'attrito, la percussione, la compressione, si ottiene una 
corrispondente quantità di calore. Sono esempi ovvi di questa tra- 
sformazione le seghe, i trapani, le lime che si riscaldano fortemente 
pel lavoro speso nell'attrito; i freni adoperati per arrestare un con- 
voglio che mandano faville; le ruote dei carri che talvolta si incen- 
diano per l'attrito dei perni, ecc. 

Con la percussione si può, battendo il ferro su l'incudine, arrivare 
ad arroventarlo; il piombo battuto allo stesso modo può fondersi. 

Con l'apparecchio della fig. 7 si mostra il calore che si ge- 
nera nel comprimere l'aria: basta attaccare un pezzetto d'esca asciutta 
alla base dello stantuffo e dare a questo un colpo secco; ritirando 
subito lo stantuffo^ si constata che l'esca è accesa, onde il nome di 
acciarino pneumatico dato all'apparecchio. 

È fondata su questa esperienza la spiegazione delle stelle fi- 
lanti: sono queste frammenti di materia cosmica, resti di comete 
che seguono ancora come uno sciame le antiche orbite; quando la 
loro traiettoria è poco lontana dalla terra, l'attrazione di questa li 
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fa deviare ed entrare nella nostra atmosfera dove, movendosi con 
grande velocità, la loro forza viva si trasforma in calore pfer la re- 
sistenza opposta al moto dell' aria, e per il calore così svolto si ac- 
cendono e bruciano con viva luce. 

In tutti questi esempi, e se ne potrebbero citare moltissimi altri, 
nei quali l'energia visibile di un corpo in movimento sparisce, non 

bisogna quindi vedere una distruzione di energìa, 
ma semplicemente la sua trasformazione in forza 
viva molecolare, o calore che si voglia dire. 

Se con un martello percotiamo una cam- 
pana, questa dà un suono perchè le sue parti- 
celle si mettono a vibrare. Ora il martello prima 
di urtare la campana possedeva una certa energia, 
ma nell'urto siffatta energia si è comunicata a 
tutte le particelle della campana, e da questa poi 
a poco a poco è passata nell'aria sotto forma di 
onde sonore, sino a dissiparsi. Supponiamo ora 
invece di battere sull'incudine col martello un 
pezzo di piombo ; udremo solo i colpi flosci, non 
seguiti da vibrazioni simili a quelle della cam- 
pana. Che succede dunque dell' energia consumata* 
nella percossa.^ Essa, nella maggior parte, non 
si trasforma stavolta come nel caso della cam- 
pana in energia sonora, ma in energia termica; 
vale a dire la forza viva del martello nella per- 
cossa si distribuisce alle molecole del piombo, 
e le loro vibrazioni si fanno più ampie, più intense, e la massa 
tutta quanta si scalda. 

Riassumendo, diremo che il calore non consiste in una materia 
peculiare come gli antichi fisici supposero, ma nella somma delle 
forze vive molecolari dei corpi, e può ottenersi mediante la spesa 
di lavoro meccanico con l'attrito, la percussione, la compressione. 

Questo modo di considerare l'energia termica pare così sem- 
plice, che ci fa meraviglia di vedere come ci sìa voluto tanto tempo 
a metterlo in chiaro. Fra le antiche esperienze, le più celebri sono 
quelle del Rumford e del Davy. Rumford, assistendo nel 1798 a 
Monaco di Baviera alla perforazione di cannoni di bronzo, fu sor- 
preso dalla grande quantità di calore che si produceva; e istituendo 




Fig. 7. 
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degli esperimenti al riguardo, gli riuscì di portare io litri di acqua 
air ebollizione col calore svolto nell'attrito di due pezzi metallici. 
Quando egli fece questa esperienza, la maggior parte dei fisici con- 
siderava il calore come un fluido sui generis^ che poteva entrare in 
combinazione coi corpi o annidarsi fra le loro molecole. Natural- 
mente essi spiegavano 1* esperienza del Rumford dicendo che l'attrito 
aveva distrutto, in parte almeno, la combinazione del calore con il 
metallo. Ma Rumford considerando che il calore sviluppato dall'at- 
trito non si esauriva mai, rifiutava una simile spiegazione; difatti, se 
il calore è un fluido materiale, non è punto possibile che esso sia 
contenuto in quantità infinita, per cosi dire, nel sistema dei corpi 
che si sfregano fra loro, ed egli conchiuse che il calore prodotto non 
era altro che della forza viva comunicata alle molecole dei corpi. 

Le esperienze del Rumford non valsero a convincere i parti- 
giani della materialità del calore, ma Davy tolse ogni dubbio con 
una esperienza semplice e decisiva. Egli prese due pezzi di ghiaccio, 
e li strofinò uno contro l'altra in un'atmosfera a temperatura infe- 
riore a 0°, riuscendo a liquefarli. Ora la fusione del ghiaccio ri- 
chiede 80 calorie circa per chilogrammo ; né si può dire che il 
calore combinato col ghiaccio abbia abbandonato la sua combina- 
zione, giacché l'acqua formata ha una capacità termica maggiore 
del ghiaccio che la produce. In altre parole, non si può sup- 
porre che il calore sia fornito dal ghiaccio nel risolversi in acqua, 
giacché l'acqua liquida ha un calore specifico doppio circa del 
ghiaccio; né i corpi circostanti potevano fornire la grande quantità 
di calore necessaria a fondere il ghiaccio, poiché la loro tempera- 
tura era interiore a o®. Era quindi necessario ammettere che il ca- 
lore era dovuto al lavoro consumato nell'attrito. Pertanto, a provo- 
care calore in un corpo, vale una qualsiasi azione meccanica colla 
quale si susciti in esso, per semplice trasmissione di movimento, un 
moto molecolare; e tale quantità di calore si mostra commisurata 
al lavoro spesò per produrla. 

L'apparecchio dalla fig. 8 é dovuto al Tyndall; con esso si 
mostra facilmente la produzione di calore mediante l'attrito. Consiste 
in un tubo di ottone riempito d'alcool o di etere; gli si imprime un 
rapido movimento di rotazione col mezzo di due puleggie di diverso 
diametro, mentre lo si stringe fra due assicelle di legno. Il liquido 
bolle ben tosto, e il suo vapore, in virtù della forza elastica, fa 
saltar via il tappo. 
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Fin qui si son delti esempi nei quali il lavoro si trasforma in 
calore, ma la trasformazione reciproca del calore in lavoro non è 
meno evidente: basta citare la macchina a vapore che ha tanta 
parte nelle industrie e nel progresso umano. In questa macchina che 
cosa è che compie il lavoror Non è forse il fuoco che scalda l'acqua 
della caldaia e la trasforma in vaporer> È l'energìa calorìfica del 
carbone che accresce la forza viva delle molecole dell'acqua, la 
quale vien comunicata allo stantuffo, per modo che questo, sollecitato 
alternativamente sull'una e sull'altra delle sue basi dalla tensione 
del vapore, acquista un moto alternativo di va e vieni, e le ruote 



motrici prendono un rapido movimento intorno all'asse, ^utto il la- 
voro fatto dalla macchina a vapore è dovuto al calore; venne di- 
fatti accertato che il vapore uscendo dalla macchina, ha in sé minor 
calore che entrandovi, in ragione del lavoro prodotto. Tali misure 
furono eseguite con grande cura da Hirn, il quale trovò che per 
ogni caloria scomparsa, il lavoro ottenuto era propriamente compreso 
fra 420 e 43z chilogrammetri (§ 26). 

E la stessa energia muscolare degli animali non ripete la sua 
origine dal calore? L'esperienza ha dimostrato che noi lavoriamo a 
spese del nostro calore, dovuto alla combustione dell'idrogeno e del 
carbonio che compongono i nostri tessuti, con l'ossigeno dell'aria 
che prendiamo nella respirazione. Riferiremo in seguito (§ 3o) le 
esperienze che dimostrano questo fatto importante. 
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20. Primo principio della Termodinamica o principio 
di Mayer. — Se 1* energia non si crea né si distrugge, vi dev'essere 
un esatto rapporto tra il lavoro consumato e il calore prodotto, e 
viceversa, qualunque sia il modo della trasformazione e il fenomeni 
che si considera. Questo concetto è dovuto a Mayer medico di Heil- 
bronn (anno 1842); egli fra i primi proclamò la convertibilità e la 
indistruttibilità della energia, e dedusse col ragionamento, basandosi 
suireffetto del calore nei gas, come vedremo, il rapporto secondo il 
quale si trasformano Tuno nell'altro il lavoro meccanico ed il calore ; 
vale a dire quanti chilogrammetri bisogna spendere nella produzione 
di una caloria, e viceversa quanti chilogrammetri è capace di for- 
nire una caloria intieramente impiegata nella produzione di lavoro. 

Il rapporto —^ tra il lavoro speso e il calore prodotto è detto 

equivalente meccanico del calore^ e si indica d'ordinario con la let- 
tera / in onore di Joule. Perocché se Mayer concepì per il primo 
l'idea dell'equivalente meccanico del calore e potè dedurne il valore 
da considerazioni teoriche, si deve a Joule di Manchester il merita 
di averne per il primo definitivamente determinato il valore con 
r esperienza. 

21. Esperimenti di Joule per la determinazione del- 
l'equivalente meccanico del calore. - Joule fece i suoi primi 
esperimenti nel 1844. L'apparecchio da lui adoperato è quello della 
fig. 9: consiste in un vaso calorimetrico secondo il cui asse è di- 
sposto un alberello fornito di alette, il quale è unito in alto ad un 
rullo col mezzo di una vite. 

Una funicella si avvolge intorno al detto rullo e alle puleggie 
A^ B, 1 cui assi riposano sull'incrocio di quattro rotelle allo scopo 
di diminuire l'attrito, come nella macchina d'Atwood: la figura poi 
mostra come la caduta dei pesi P, Q determini il moto delle pu- 
leggie e del mulinello. Le alette di questo passano, durante la ro- 
tazione, attraverso ad alcune finestre praticate in setti fissi disposti 
nel vaso calorimetrico, allo scopo d'impedire che il liquido del ca- 
lorimetro prenda parte alla rotazione, ma resti invece relativamente 
in quiete. 

Descritto così l'apparecchio, diciamo brevemente il modo seguito 
da Joule nelle sue classiche esperienze. 
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Posto il calorimetro in alto, e prese tutte le cautele per evitare 
lo scambio di calore con T esterno, egli vi versava una massa di 
acqua conosciuta, la cui temperatura era data da buoni termometri: 
facendo allora cadere i pesi P e j^, si metteva in moto il moli- 
nello; e poiché una parte del lavoro motoire si consumava per at- 
trito delle alette e del liquido nell'interno del calorìmetro, T acqua 
si riscaldava come indicavano i termometri. Allora, slentando la vite 
per rendere il rullo indipèndente dal molinello, si facevano risalire 
i pesi, e poi, riserrando la vite, si lasciavano di nuovo cadere: si 
ripeteva l'esperienza, impiegando il minor tempo possibile, 3o o 40 
volte di seguito. 




Fig. 9. 



Rimane ora a vedere in che modo si possano calcolare il lavoro 
speso nell'interno del calorimetro e il calore prodotto, per dedurne 
il valore dell'equivalente meccanico del calore. 

Il lavoro motore in questa macchina produce tre effetti princi- 
pali: 1° una parte si consuma nel vincere l'attrito delle palette 
con r acqua nell' interno del calorimetro, trasformandosi in calore, ed 
è quella che si cerca; 2° una seconda parte è impiegata nel vin- 
cere le resistenze esterne al calorimetro; 3® un'ultima parte serve 
a comunicare una certa forza viva agli organi della macchina. Ve- 
diamo ora come si possa calcolare ciascun effietto. 

Il lavoro motore, per ogni discesa de' pesi, è dato dal pro- 
dotto di questi per l'altezza della caduta, ed è uguale a 2Ph\ vi 



corrisponde la forza viva 



Pv' 

g 



assunta dai pesi, la cui velocità v si 



può misurare osservando l'andamento loro lungo i regoli M è N\ 



Esperimenti di Joule 33 



bisognerebbe aggiungere la forza viva del rullo e delle puleggie, 
ma pare che Joule non ne tenesse conto, come realmente piccola. 
Il lavoro esterno speso a vincere Tattrito dei perni delle puleggie 
si può misurare avvolgendo la funicella sul rullo in guisa che i due 
pesi si facciano equilibrio, e determinando per tentativi il peso addi- 
zionale g atto ad imprimere al sistema un moto uniforme, mentre il 
rullo è reso indipendente ; così si determina anche questo lavoro g k. 
Il calore prodotto nell' interno del calorimetro è dunque prodotto 
dal rimanente lavoro motore; e poiché si rinnova n volte la caduta 
delle masse di piombo, indicando con L l'energia totale trasformata 
in calore, si ha : 

P v^ 
2 71 P h = n \- no h +*Z, , 

g 

dalla quale si ricava il valore cercato di L, 

II calore prodotto si calcola facilmente, conoscendosi la massa 
d'acqua contenuta nel calorimetro, l'equivalente in acqua di questo, 
ed il numero di gradi del riscaldamento; bisognerà però correggere 
il risultato a causa del calore disperso durante l'esperienza. 

Dividendo poi il valore di L così determinato per la quantità Q 
di calore prodotto, si ha l'equivalente dinamico J del calore. Espri- 
mendo L in chilogrammetri ^ Q \n calorie, dalle esperienze di Joule 
si deduce, come valore medio di molte esperienze, J = 423,9. In altri 
esperimenti che egli eseguiva facendo rotare due dischi di ferro nel- 
r interno di un calorimetro a mercurio risultò y= 426,2. 

Segnaleremo anche altri esperimenti di Joule diretti a ottenere 
il valore dell' equivalente in modo del tutto diverso da quello ora 
detto. Si sa che l'acqua non fluisce lungo un tubo che termina con 
un orifizio molto piccolo ; sarà invece forzata a passare se la si sot- 
topone all'azione di uno stantuffo carico di pesi considerevoli; e 
poiché così si spende del lavoro, essa si riscalda: Joule da esperienze 
fatte a questo modo aveva dedotto per J il valore 425. In seguito 
Him riprese tali esperimenti, modificandoli però col far passare del- 
l'acqua attraverso ad un setto poroso, e con questo mezzo egli 
trovò y= 432. Come si vede i risultati sono abbastanza concordi, 
nonostante le gravi difficoltà che si incontrano in misure di tal 
genere. 

3 — MURANI, Termodinamica. 
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22. Esperimenti di liirn. — Era necessario di determinare 
il valore dell'equivalente meccanico del calore anche con altri mezzi, 
per assicurarsi della sua costanza : Hirn V ha determinato basandosi 
sul calore svolto nella percussione. 

Se una palla d' avorio cade su un piano di marmo, essa si ri- 
scalda assai poco, perchè il lavoro consumato nella caduta è restituito, 
nella quasi totalità, quando la palla rimbalza presso a poco alla me- 
desima altezza ; ma se è una massa di piombo che si fa cadere, po- 
niamo su una lastra di ferro, allora essa si schiaccia, rimbalza punto 
o poco, e tutta la forza viva nell'atto dell'urto si trasforma in energia 
molecolare, ossia in calore. 



^SBK 




C r ■' 



Fig, IO. 



Ciò premesso, per misurare 1' equivalente meccanico del calore 
col mezzo della percussione, Hirn ha fatto l'esperienza seguente che 
è certamente meno precisa di quelle di Joule, ma tuttavia interessante. 
Un grosso cilindro di ghisa CD (fig, io) è sostenuto da corde ver- 
ticali, e sia P^ il suo peso ; in £ è posto un pezzo di piombo, il cui 
peso ed il cui calore specifico siano p e e. A B è un cilindro d'ac- 
ciaio di peso Py sostenuto parimenti con funi : se lo si solleva ad una 
altezza // sulla posizione iniziale e lo si lascia cadere come un maglio, 
urterà il piombo schiacciandolo contro l'incudine CD, 

Vediamo ora come si misura il lavoro consumato e il calore 
prodotto: il centro di gravità del martello è stato sollevato d'un'al- 
tezza //j e quindi il suo lavoro di caduta è P //; im in virtù della 
sua elasticità esso rimbalza in A' B' ad un'altezza //^; si è quindi 
consumata nella percossa soltanto la quantità di lavoro P (H— JFT)^ 
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D'altra parte T incudine stessa è stata spinta in O U ad una mag- 
giore altezza K; essa dunque ha assorbito il lavoro P' K^ : se ne 
conclude che la quantità di energia L effettivamente consumata nella 
percossa è : 

Il riscaldamento, della massa di piombo si può apprezzare con 
molta esattezza, lasciandola cadere in un calorimetro; se lo indiche- 
remo con 6, il piombo avrà guadagnato la quantità di calore p e ò , 

e Tequivalente meccanico è ^ . Con questo metodo Hirn trovò, 

P e ^ 

come media di molti esperimenti, y = 425. 

Notiamo che le esperienze fondate sull'attrito e sulla percussione 
non sono invertibili, cioè non forniscono il modo di trasformare in- 
versamente il calore prodotto in lavoro. 

Le determinazioni moderne del Rowland e di altri nelle quali 
furono con minuziosa cura evitati tutti i possibili errori, assegnano 
air equivalente dinamico della caloria il valore di 427 chilogram- 
metri : porremo dunque y = 427. Se invece si adotta il sistema as- 
soluto (C. G. S.), bisogna prendere come unità del calore la piccola 
caloria, ossia la caloria-grammo, e come unità di lavoro Tergon. E 
ricordando che: 

un chilogrammetro = 980 x lo^ ergon = 9,8 joule, 
si deduce : 

una caloria-grammo = 0,427 kgm = 0,427 x 9,8 joule = 4,2 joule. 

L'inversa di y, ossia ^ = - — , si chiama equivalente termico 

del lavoro, ed esprime la quantità di calore, valutata in calorie, equi- 
valente ad un chilogrammetro. 

23. Altri metodi per la detta determinazione. Il la- 
voro interno dei gas è nullo. — Vogliamo anche accennare a 
un altro metodo di Joule per trovare il valore dell'equivalente di- 
namico del calore. Un gas che venga compresso si riscalda, come 
mostra l'esperienza dell'acciarino pneumatico; ora questo semplice 
esperimento è stato il punto di partenza per un'altra determinazione 
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di y. All'uopo venne immersa in un calorimetro ad acqua una tromba 
ad aria unita ad un serbatoio, e col mezzo di 3oo colpi di stantuffo 
Taria venne compressa sino alla tensione di 22 atmosfere. In ar- 
monia con quanto è detto sopra, a tale consumo di lavoro corri- 
sponde una equivalente produzione di calore g. Tale calore però 
era dovuto non solo alla compressione dell' aria nel serbatoio , ma 
in parte anche air attrito dello stantuffo nel corpo di tromba : per 
determinare questa frazione del calore totale prodotto, si faceva agire 
la tromba con le chiavette aperte, e per conseguenza senza compri- 
mere l'aria; detto gì il calore così generato, quello che si svolge 
soltanto per la compressione dell'aria è evidentemente g — ^ , . Du- 
rante il lavoro della compressione la forza è variabile, perchè la pres- 
sione dell'aria va gradatamente aumentando ; tuttavia si può calcolare 
il lavoro totale ritenendo che la forza conservi, durante l'operazione, 
un valore eguale alla media aritmetica della pressione iniziale p^ (una 
atmosfera) e di quella finale /,. Se, pertanto, tali pressioni sono 
espresse in chilogrammi per ogni unità di area, e diciamo j l'area 
dello stantuffo, / la sua corsa, n il numero di queste, si ha : 



/(y_y.) = «A±A_^^^ 



dalla quale sì desume /. 

A tale metodo si può obbiettare che una parte almeno del la- 
voro speso nella compressione del gas, anziché trasformarsi in calore, 
abbia servito ad accrescere l'energia potenziale dell'aria. Se difatti 
si comprime una molla, non vi ha produzione di calore, perchè il 
lavoro speso serve unicamente a conferire alla molla energia poten- 
ziale di elasticità; e quando le sarà concesso di ridistendersi, la sua 
energia potenziale, divenendo attuale, potrà restituire il lavoro speso. 
Ora l'aria compressa non si comporta forse come una molla .^ e però 
il dubbio appare legittimo. A decidere la questione. Joule intraprese 
delle esperienze le quali dimostrano che la espansione di un gas senza 
lavoro esterno non porta con sé un raffreddamento sensibile ; ciò si- 
gnifica che non si richiede alcun lavoro per l'allontanamento delle 
molecole, e però queste non hanno alcuna energia potenziale (coe- 
sione) le une rispetto alle altre, ovvero, più brevemente, il lavoro 
interno dei gas è nullo. 
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Vediamo ora quali furono al riguardo le esperienze di Joule. 
Due vasi eguali A, B erano posti in un calorimetro e potevano comu- 
nicare per mezzo di un tubo e di una chiavetta. Nel vaso A era stata 
chiusa previamente dell'aria o un altro gas sotto una forte pressione, 
e in quello B si era praticato il vuoto. Essendo cosi le cose , si 
apriva la chiavetta di comunicazione ; il gas si precipitava dal vaso A 
nel vaso B^ ma senza fare alcun lavoro estemo; e poiché il termo- 
metro pront9 e sensibile del calorimetro restava immobile, bisogna 
concludere che il gas essendosi espanso senza fare un lavoro esterno, 
non ha punto assorbito calore dall'acqua del calorimetro. Il lavoro 
interno è dunque nullo. 

È bene insistere su questo esperimento: un gas che si precipita 
nel vuoto, come accade nelle condizioni suddette, non si sposta senza 
movimenti calorifici interni, ma questi movimenti di calore si com- 
pensano e la loro somma è nulla. Difatti , ripetendo Tesperimento 
col porre ciascun vaso in un calorimetro separato, non sì tosto si 
apriva la chiavetta di comunicazione tra ^ e ^, il calorimetro nel 
quale era immerso il vaso A si raffreddava, ed il calorimetro dove 
si trovava il vaso B si riscaldava, come indicavano i termometri. E 
segno dunque che neiresperienza precedente il calore guadagnato 
dairuno era esattamente eguale al calore perduto dall'altro, e si aveva 
compensazione. 

Ma si dirà: se un gas si dilata senza lavorò interno, perchè 
un calorimetro si raffredda e l'altro si riscalda P La spiegazione è 
facile: il gas contenuto in A fa un lavoro nel cacciarsi davanti a sé 
altr'aria, ma ciò non avviene a spese di energia potenziale come nel 
caso di una molla che si distende, bensì a spese dell'energia ter- 
mica, e il gas si raffredda. D'altro canto, il gas che arriva nel vaso B 
è animato da velocità; questa, dopo un tempo più o meno lungo, 
si arresta, e come corrispettivo della forza viva che si estingue si 
ha il calore del secondo calorimetro. Da quanto si è detto risulta 
dunque che il lavoro interno nei gas come l'aria, se esiste, deve 
essere molto piccolo, tale cioè che le descritte esperienze di Joule 
non valevano a mettere in evidenza. Difatti esperimenti più delicati 
dello stesso Joule e di lord Kelvin hanno accertato di poi che anche 
fra le molecole dei gas si esercitano delle deboli forze attrattive: 
ossia il lavoro interno non è esattamente nullo, e l'espansione di un 
gas senza lavoro esterno é accompagnata da un piccolo raffredda- 
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mento, di circa 0^,26 per atmosfera. Il lavoro intemo sarebbe rigo- 
rosamente nullo per un gas perfetto. 

Per ora trascureremo questo piccolo lavoro interno dei gas così 
detti permanenti, ossia ammetteremo che in questi aeriformi le forze 
attrattive . fra le molecole siano trascurabili; per questo ci è necessario 
supporre che le distanze fra le molecole siano relativamente grandi, 
e poiché non è possibile imaginare che esse oscillino attorno a posi- 
zioni di equilibrio determinate nelle quali non sarebbero trattenute 
da alcuna forza, bisognerà ammettere che siano animate da un mo- 
vimento rettilineo di traslazione, e che ciascuna conservi la sua ve- 
locità fino a che non faccia collisione con altre o con le pareti del 
recipiente. La velocità media poi si conserverà costante se la tem- 
peratura non varia, e aumenterà con essa. 

24. Apparecchio del Callendar per la determinazione 
dell* equivalente meccanico del calore. — Questo apparecchio 
permette di determinare l'equivalente meccanico del calore con buona 
approssimazione, in tempo breve. È specialmente adatto pei Corsi 
di lezioni. L'energia meccanica vi è trasformata in calore da un freno 
speciale che sfrega sulla superficie di un tamburo di ottone, il quale 
è fatto ruotare e serve da calorimetro. Il calore svolto è misurato 
dal riscaldamento del vaso calorimétrico e dell'acqua che esso con- 
tiene. Nella fig. II C è il calorimetro cilindrico di ottone, a pareti 
molto sottili, montato convenientemente sull'asse orizzontale B; per 
mezzo della ruota A, mossa a mano o mediante un motorino 
elettrico, si imprime una rotazione al calorimetro, con la velocità 
da 60 a 120 giri al minuto. Il numero dei giri compiuto dal ca- 
lorimetro è registrato da un contatore N/ il freno consiste in un 
nastro di seta che fa un giro e mezzo intorno al tamburo, e per 
^ii ^^ &^ro è semplice, per gli altri ^/^ è doppio. Due pesi differenti 
e regolabili J^ ed E sono sospesi alla estremità del nastro, e l'equi- 
librio è reso stabile mercè una leggiera molla dinamometrica la 
quale agisce in direzione opposta al peso più piccolo E. La figura 
che rappresenta una vista dell'apparecchio, servirà a chiarire la cosa. 
Alla parte doppia del nastro è sospeso il peso maggiore F; alla 
parte semplice è sospeso un quadro metallico il quale porta il peso 
minore E ed è inoltre fisso alla molla tesa del dinamometro D ; 
allorché il calorimetro C ruota nel verso della freccia, esso è fre- 
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nato dal nastro e tende a trascinare con sé il peso F, il <]iiale si 
innalza dalla posizione che occupa quando l'apparecchio sta fermo: 
l' innalzamento di F determina la discesa del peso minore B, alla 
cui discesa però si oppone la molla antagonista D, l'azione della 
quale tende dunque a contrariare la rotazione, e perciò cospira con 
il peso maggiore F. Stabilito il valore di quest'ultimo, bisogna pro- 
porzionare il peso minore in modo da raggiungere e conservare du- 
rante il movimento l'equilibrio dinamico; vale a dire, bisogna fare in 



modo che il peso maggiore rimanga sospeso durante il movimento 
a livello pressoché costante. Data la grande flessibilità del nastro la 
differenza di carico ai suoi due estremi rappresenta con molta ap- 
prossimazione la misura dell'attMto. 

IV lavoro consumato L è il prodotto della differenza di peso 
(peso F -\- indicazione / della molla — peso E) per la circonferenza 
della scatola calorlmetrica e pel numero dei giri. Se / è la periferia 
del calorimetro, e n il numero dei giri : 

t = {F->rf-E)ln. 

11 peso F più conveniente è quello di 4 kg. 
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La quantità di calore prodotto si calcola subito conoscendo t'equi- 
valente in acqua del calorimetro, il peso dell'acqua che vi è conte- 
nuta {circa 35o grammi), e il numero di gradi del riscaldamento. Le 
temperature sono misurate con uno speciale termometro T, ricurvo 
ad angolo, che s'introduce nel calorimetro dall'apertura centraje O, 
e si dispone in guisa che abbia il bulbo nell'acqua. Si capisce che 
la sua cannina deve passare con agio pel foro, in modo da essere 
indipendente dal moto del calorimetro. 

Per attenuare l'errore dovuto agli scambi di calore tra il calo- 
rimetro e l'ambiente, è bene mettere in principio acqua a una tem- 
peratura di 4" o 5* inferiore alla temperatura dell'ambiente; facendo 
in modo che, ad operazione compiuta, la temperatura fmale del ca- 
lorìmetro ecceda quella dell'ambiente presso a poco dello stesso nu- 
mero di gradi, avverrà che il calore ricevuto dal calorimetro nella 
prima fase dell'esperienza mentre esso è pììi freddo, compensa all'in- 
circa quello che esso cede nella seconda fase quando è più caldo. 
Un'osservazione interessante è che bisogna tenere il nastro ben asciutto 
e la superficie del calorimetro ben pulita; all'uopo, prima di un'espe- 
rienza, si strofina leggermente la superficie con un panno e un po' 
di polvere fine di bianco di Spagna. 



25. Freddo prodotto da un gas compresso che sfugge 
nell'atmosfera. — Un getto d'aria che da un serbatoio dove è com- 
pressa sfugge nell'atmosfera, si raffredda pel lavoro che fa; e il raf- 
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freddamento può giungere a tale che l'umidità che l'accompagna si 
congeli. Si può mostrare tale raffreddamento col -dirigere una corrente 
d'aria compressa su una faccia della pila termoelettrica (fìg. 12). 

Ma perchè, invece, l'aria spinta da un soffietto (fig. i3) non è 
fredda, anzi è calda, come si può constatare proiettandola pure su 
una delle laccie della detta pila? La risposta è semplice: la manovra 
del soffietto sì fa a spese di un lavoro, e l'aria nella compressione si 
riscalda come succede presso a poco nell'esperienza dell'acciarino. 



26. Esperimenti di Hirn sul calore consumato ed ÌI 
lavoro prodotto nelle macchine a vapore. - Le esperienze 
precedenti provano già che l'equivalente meccanico, del calore è in- 
dipendente dai corpi e dal modo tenuto per le trasformazioni. Impor- 
tava però avere il valore di detto equivalente anche per mezzo della tra- 
sformazione reciproca del calore in lavoro: al riguardo riferiremo le 
esperienze che Hirn fece con una macchina a vapore, delle quali si è fatto 
cenno al § 19. Il modo di agire dì tali macchine è, in sostanza, il 
seguente: i" mediante una pompa, una certa quantità d'acqua alla tem- 
peratura 6 del condensatore è iniettata nella caldaia, e quivi trasformata 
in vapore saturo alla temperatura 6; 2° il vapore passa nei cilindro, 
spinge lo stantuffo per un certo tratto della corsa, durante il quale si 
dice che la macchina lavora a pieno vapore; poi, interrotta la comunica- 
zione con la caldaia, il resto delia corsa si compie per l'espandersi del 
vapore introdotto, donde il nome di macchina ad espansione : se poi la 
macchina lavora sempre a pieno vapore, è detta senza espansione; 
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3^ il vapore, dopo aver spinto lo stantuffo, passa a liquefarsi nel con- 
densatore mantenuto a bassa temperatura. Così lo stantuffo potrà re- 
trocedere, premuto da nuovo vapore nel cilindro sull'altra faccia. 

Riassumendo^ si può dire che nella macchina a vapore si con- 
suma del calore, fornito dal combustibile che arde nel fornello; tale 
-calore passa per la maggior parte nella caldaia, dove è utilizzato a 
riscaldar Tacqua ed a trasformarla in vapor saturo a 6®; indi viene 
ceduto al condensatore nel quale il vapore si liquefa. Si ha dunque 
lavoro perchè del calore passa dalla caldaia al condensatore, o come 
diceva Sadi Carnot, perchè il calore cade da un corpo più caldo a 
uno meno caldo, a quella guisa che nelle macchine idrauliche il lavoro 
si ottiene dalla caduta dell'acqua da un livello superiore a uno infe- 
riore. Ma nella sua caduta dalla caldaia al condensatore il calore si 
conserva costante in quantità come Tacqua che cade da un livello più 
alto a uno più basso? In altre parole, il calore ceduto al condensa- 
tore, è eguale in quantità a quello preso dalla caldaia? 

Carnot e con lui i sostenitori della materialità del calore lo cre- 
devano. Ma se ciò fosse vero, poniamo che il vapore, dopo avere ser- 
vito a muovere lo stantuffo, invece di andare al condensatore, passi 
in altri recipienti e serva a riscaldare altri corpi come avrebbe fatto 
appena uscito dalla caldaia. Si otterrebbe così dal vapore tutto il van- 
taggio come causa termica, più un lavoro meccanico per il quale non 
si spenderebbe nulla, si sarebbe cioè creato un lavoro dal nulla. Od 
anche, poiché niente impedisce che quel vapore dopo essere passato 
nel cilindro della prima macchina passi per quello di una seconda, 
di una terza, ecc., si avrebbe un moto perpetuo, il che è assurdo. In 
realtà il vapore compie nel cilindro un lavoro con la spesa di calore, 
e però quando sfugge dal cilindro per condensarsi, ha una quantità 
di calore minore che nell'entrarvi. * 

La Fisica insegna a determinare il calore totale X assorbito da 
una massa d'acqua alla temperatura tì (quella del condensatore) quando 
si trasforma in vapor saturo alla temperatura 6 (quella della caldaia) 
colla seguente formula: 

X = 7n (6o6,5 + o,3o5 6 — 6) 

dove m indica la massa dell'acqua in chilogrammi. 

La quantità di calore versata dal vapore nel condensatore viene 
valutata con sufficiente esattezza, sapendosi quanta acqua fredda 
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bisogna introdurvi per mantenerlo costantemente alla temperatura 6; 
solamente non si può calcolare che in via approssimativa quella parte 
• di calore che è comunicata agli organi della macchina e che si perde 
per irraggiamento. 

Him, con esperimenti di questa fatta, provò che realmente nel 
passaggio del vapore attraverso la macchina in azione, vi ha una per- 
dita sensibile di calore, ossia la quantità di calore che si ritrova nel 
condensatore è minore di quella presa alla caldaia. La differenza, se 
non vi fossero altre cause di perdita, sarebbe calore che si è trasfor- 
mato nel lavoro della macchina. 

Determinando poi, mediante la corsa dello stantuffo e la ten- 
sione del vapore a ciascun istante, il lavoro eseguito dallo stan- 
tuffo medesimo (^lavoro indÌ€aio), si è trovato che la quantità di 
calore perduto è proporzionale al lavoro prodotto; e le esperienze 
di Hirn danno per i' equivalente meccanico un numero che si ac- 
costa molto a quello di Joule, malgrado le grandi difficoltà di 
questo metodo. 

27. Calore svolto nelle combinazioni chimiche. - Nelle 
combinazioni chimiche v*ha sempre sviluppo di calore, a meno che 
non avvengano contemporaneamente decomposizioni o altri fenomeni 
che richiedano del calore per compiersi. Il calore che si svolge nelle 
combinazioni chimiche è dovuto ad una trasformazione della energia 
potenziale atomica (affinità chimica) in energia di moto molecolare. 
Prima della combinazione, fra le molecole di due o più sostanze etero- 
genee, e fra i loro atomi, è attiva una reciproca attrazione; obbe- 
dendo a questa, le molecole si precipitano le une sulle altre, gli atomi 
si liberano e si aggruppano di nuovo per formare altre molecole 
(quelle del composto), alle quali resta la forza viva acquistata nella 
conflagrazione. Così, per esempio, dobbiamo intendere il calore che 
si svolge quando brucia il carbone nell'ossigeno. 

Lavoisier e Laplace hanno misurato per i primi il calore svolto 
dalla combustione nell'ossigeno dì un peso dato dei principali combu- 
stibili. I due fisici si servirono all'uopo d'un calorimetro a ghiaccio, 
e valutarono il calore prodotto pesando il ghiaccio fuso; le loro de- 
terminazioni però erano poco esatte, perchè i prodotti della combu- 
stione uscivano dall' apparecchio trasportando una notevole quantità 
di calore, che non serviva così alla fusione del ghiaccio. 
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Di molto più esatti sono i risultati ottenuli da Favre e Silbermann, 
II calorimetro di questi due fisici è rappresentato dalla fig;. 14; 
esso non differisce da quello dì Berthelot che per l'aggiunta del 
vaso A immerso nell'acqua del calorimetro insieme al termonjetro 
e l'agitatore; il vaso ^ è di platino, e riceve il combustìbile e 
l'ossigeno necessario alla com- 
bustione. Naturalmente le cose 
sono disposte in modo diverso 
secondo che il combustibile è 
solido, liquido o gasoso : il car- 
bone, per esempio, è posto in 
un piccolo panierino di platino, 
lo zolfo in un piccolo crogiuolo, 
e s'introducono già accesi nella 
camera di combustione; i combu- 
stibili liquidi sono bruciati in lam- 
f)adine con lucignolo d'amianto r 
se si tratta della combustione di 
un gas, questo si fa arrivare da 
un tubo laterale. 

L'ossigeno o l'aria arrivano 
da un gazometro pel cannello B 
ed investono il combustibile; ì 
prodotti della combustione sono 
yig ,j Q costretti a circolare per un lungo 

serpentino H , e mentre quelli 
liquidi si raccolgono in G, i gasosi vanno a raccogliersi per un tubo / 
in un gasometro o sfuggono nell'aria. Per mezzo dello specchietto K 
inclinato a 45° e della canna F chiusa in cima con una lastrina di 
mica o di allume, si può sorvegliare l'andamento della combustione. 
Si intende che si deve agitar l'acqua del calorimetro durante tutta 
l'esperienza; il termometro poi si legge per mezzo d'un cannocchiale. 
La quantità di calore guadagnata dal calorimetro indica quella svolta 
nella combustione. Sono prese tutte le precauzioni per rendere piccola 
l'influenza del mezzo esterno; tuttavia si rende necessaria una cor- 
rezione, perchè l'operazione dura all'incirca i5 minuti: la correzione 
si fa misurando sperimentalmente il calore scambiato nel detto tempo 
fra il calorimetro e l'ambiente per una data differenza di temperatura. 
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Un difetto del metodo è che il combustibile deve essere introdotto 
già acceso nel calorimetro; oltre a ciò 1 gas della combustione sfug- 
gono ad una temperatura superiore a quella finale dell'acqua ' calo- 
rimetrica: anche di queste circostanze bisogna tener conto nel risul- 
tato finale. 

28. Calorimetro bomba di Berthélot» - I suddetti in- 
convenienti vengono eliminati col processo Berthélot, nel quale alla 
combustione graduale è sostituita V istantanea in forma di esplosione. 
Nel calorimetro di Berthélot la camera di combustione consiste in un 
obice di ferro di figura ogivale, foderato internamente di platino, e 
chiuso jermeticamente a vite con un coperchio di platino rinforzato 
da una lastra di acciaio. La sua capacità è di circa 260 centimetri 
cubi : dopo avervi introdotto il combustibile ed averla chiusa, si riempie 
di ossigeno puro attraverso ad un'apertura del coperchio munita di 
valvola conica, sotto una pressione che si spinge talvolta a 25 atmo- 
sfere. Il combustibile del peso di i grammo, polverizzato e sparso 
sopra una lastrina di platino nel mezzo della bomba, vi è poi acceso 
coU'arroventamento elettrico di una fine spiralina di ferro che lo ra- 
senta. I combustibili liquidi poco volatili si impastano con polvere 
di silice o di altra materia incombustibile e refrattaria, foggiandone 
un mucchietto che si assesta sulla lastrina di platino e si accende 
pure colla spiralina. I liquidi volatili si chiudono in un'ampolla dove 
si infiammano con una scintilla elettrica. La massa dell'acqua calori- 
metrica si limita a 55o grammi; soltanto 304 decimi dell'ossigeno 
introdotto nell'obice vengono consumati nella combustione che av- 
viene a guisa di una esplosione e riesce perfetta; bastano quattro 
minuti circa a ciascuna determinazione. Tale rapidità esclude ogni 
preoccupazione circa il possibile disperdimento del calore, al quale, 
del resto, sono opposti acconci impedimenti. Rimaneildo imprigionati 
nell'obice i prodotti della combustione, anche il calore ceduto da essi 
nel raffreddarsi e negli eventuali cambiamenti dello stato fisico è rac- 
colto dall'acqua calori metrica. 

Il calorimetro Berthélot venne modificato alquanto dal Mahler 
per renderlo meno costoso e più proprio all'uso industriale (fig. i5). 
La camera di combustione C ha la capacità di 635 cm5, è di ferro 
smaltato di dentro e nichelato di fuori; il coperchio che la chiude 
ermeticamente a vite è pure smaltato nella faccia interna e nichelato 
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all'esterno. Dopo aver posto un grammo di combustibile triturato sul 
piattino di platino C, si serra il coperchio fortemente, vi si introduce 
deirossigeno dalla bomba O per l'apposito tubo attraverso alla val- 
vola conica che si è detta, finché il manometro M segni 20-26 atmo- 
sfere. Si stacca la bomba così preparata da quella dell'ossigeno, e 
si introduce nel calorimetro come fa vedere la figura. 

L'accensione del combustibile si fa anche qui per mezzo di una 
spiralina di ferro, che a un capo è unita al gambo del piattino C, e 
all'altro a una verghetta di platino £ sporgente in parte dal coperchio 
e isolata da questo mediante un cingolo di ebanite; facendo ''passare la 
corrente di un paio di accumulatori P per la detta spiralina, questa 
brucia e mette fuoco al combustibile. Durante la determinazione- ca- 
lorimetricà l'acqua viene rimescolata senza posa. per mezzo d'un agi- 
tatore L Sf e sì segue per 406 minuti l' andamento ascendente e 
discendente di uno squisito termometro T avente la scala divisa in 
centesimi di grado. 

Nel valutare il calore svolto dal combustibile, bisogna tener 
conto di quello sviluppato dalla combustione della spiralina di ferro 
in ragione di calorie 1,6 per ogni grammo che se ne consuma, e 
inoltre di quello prodotto dalla formazione di acido nitrico che avviene 
per la combinazione dell'ossigeno coll'azoto dell'aria preesistente nella 
camera di combustione, nella ragione di 0,2 3 calorie per ciascun grammo 
di acido: la quantità di questo si ottiene titolando l'acqua di risciac- 
quatura dell'obice dopo l'esperimento. 

Dicendo P il peso dell'acqua calorimetrica. P' l'equivalente in 
acqua del calorimetro, p ^ p' rispettivamente i pesi in grammi della 
spiralina consumata e dell'acido nitrico prodotto, 6 e la tempera- 
tura iniziale e finale, il numero Q di calorie sviluppate dalla combu- 
stione di un grammo di combustibile è dato dalla relazione: 

^ = (/>+/>') (e - 6) - (1,6/ +0,23/). 

Il più delle volte non si tien conto della formazione dell'acido 
nitrico; l'errore che così si commette è piccolo. 

29. Potere calorifico. — Il potere calorifico d'un combusti- 
bile è il numero xlelle calorie che svolge quando se ne brucia perfet- 
tamente un chilogrammo nell'ossigeno o nell'aria, giacché esso non 
varia adoperando ossigeno più o meno diluito con azoto. 
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Osserveremo che i combustibili solidi comprendono nella loro 
composizione, óltre Tacqua igroscopica, quelle materie inerti che for- 
mano le ceneri e le scorie. Bisogna quindi distinguere il potere calo- 
rifico in puro ^greggio; nel i° caso si suppongono eliminate le parti 
incombustibili; nel 2° il combustibile si suppone quale il commercio 
lo fornisce. Ovviamente il potere calorifico del combustibile puro sarà 
maggiore di quello del combustibile greggio. Quello che si deter- 
mina sperimentalmente è il secondo; Taltro si deduce in base all'a- 
nalisi chimica del combustibile. 

Nella seguente tavola sono ripòrtati i poteri calorifici nell'ossi- 
geno di alcuui combustibili più importanti : 

Idrogeno 34600 Carbone di legna .... 8080 

Protocarburo d'idrogeno . . 13063 Carbone di storta 8047 

Bicarburo d'idrogeno . . . 11858 Grafite 7706 

Terebenteno 10852 Litantrace 7000 

Benzina 10330 Spirito di vino 7184 

Olio d'oliva 9862 Legna perfettamente secca .. 3600 

Acido stearico 9820 Solfuro di carbonio . . . . 3401 

Cera 9000 Solfo 2221 

Il gas illuminante y la cui composizione è complessa e varia se- 
condo il combustibile che si distilla per produrlo e secondo la tem- 
peratura di distillazione, non ha un potere calorifico determinato, ma 
alquanto vario. Dalle misure eseguite dall' ing. Wittz con un calori- 
metro a esplosione, la cui bomba era successivamente riempiuta con 
campioni di gas di diverse officine, mescolati con un volume sestuplo 
di aria, si deduce una produzione media di 53oo calorie per ogni 
metro cubo di gas, misurato a o" e alla pressione normale dell'atmo- 
sfera; e poiché la densità media del gas di illuminazione, relativa 
all'aria, è eguale a 0,4 circa, se ne deduce che il potere calorifico 
di I chilog. è eguale prossimamente a 11 eoo calorie. 

Nel potere calorifico dell'idrogeno eguale a 34600 è compreso 
anche il calore che si svolge per la condensazione del vapore acqueo 
prodotto con . la combustione, nella ragione di 5,4 calorie per 
grammo di vapore condensato: perciò nelle applicazioni ordinarie 
dove il vapore viene abbandonato senza condensarlo, sarà da adot- 
tare per potere calorifico dell' idrogeno il numero minore 29200 
calorie. 
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Mediante il calore che si svolge nelle azioni chi|;niche, si può 
approssimativamente trovare il valore dell'energia potenziale atomica 
(affinità) con calcoli semplici. Per esempio, se un chilogrammo di 
idrogeno bruciando sviluppa 84600 calorie, l'energia potenziale sua 
rispetto all'ossigeno equivale a 34600 X 427 = 14 774 200 chilogram- 
metri ; e siccome un chilogrammo d* idrogeno bruciando forma 9 chi- 
logrammi d'acqua, cosi possiamo dire che l'urto fra gli atomi d'idro- 
geno e d'ossigeno jche formano 9 kg. d'acqua, equivale a quello di 

I kg. che cadesse dall'altezza di 14 774 200 metri. E questo enorme 
lavoro è allo stato potenziale, quando l'ossigeno e l'idrogeno trovansi 
semplicemente mescolati ! 

Non possiamo intraprendere lo studio della termochimica^ ossia 
lo studio della trasformazione dell'energia potenziale atomica in energia 
termica e viceversa, ma sarà bene di citare almeno alcune leggi prin- 
cipali che ne sono state dedotte : 

I** La quantità di calore sviluppata in una reazione chimica è 
la medesima, sia che la combinazione si effettui lentamente e per gradi, 
sia che si effettui rapidamente. 

La combustione del carbonio, per esempio, può compiersi di un 
tratto con produzione di anidride carbonica, oppure in due stadii con- 
secutivi, con formazione prima di ossido di carbonio, e poi, bruciando 
questo, con formazione di anidride carbonica come prima. La quantità 
di calore sviluppata è la medesima nei due casi ; il che d'altronde è 
jiaturale, giacché il lavoro della combinazione in definitiva è lo stesso. 
2^ Il numero delle calorie che si svolgono in una combinazione 
è tanto maggiore, quanto piic stabile è il composto che ne risulta, 

3° // calore che si sviluppa in U7ia combinazione, è eguale a 
quello che viene assorbito nella decomposizione del composto formato. 

Vogliamo finalmente osservare che 1' energia corrispondente al 
fenomeno chimico della combustione, non si presenta tutta sotto la 
forma di calore utilizzabile, perchè una parte se ne consuma nel cam- 
biamento di stato fisico del combustibile, e un'altra nella sua disso- 
ciazione, consistendo questa nella decomposizione chimica per cui il 
carbonio e l'idrogeno si separano prima di entrare in combinazione 
con l'ossigeno dell'aria. Perciò, in generale, i combustibili gasosi, a 
pari ma^sa, hanno un potere calorifico maggiore di quello de' solidi, 
perchè non vi occorre consumo di energia nella volatilizzazione. 

II maggior potere calorifico, in armonia con quanto ora si è detto, 

4 — MTTKAm, Termodinamica. 
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si riscontra nell' idrogeno che è un gas semplice, e quindi non dà 
luogo a cambiamento di stato fisico né a dissociazione; invece negli 
idrocarburi gasosi il lavoro della dissociazione consuma parte del 
calore che si svolge nella combustione dell'idrogeno e del carbonio 
che contengono. Il carbonio poi» a pari massa, produce un numero 
diverso di calorie a seconda della compattezza e del lavoro da spen- 
dere per volatilizzarlo: così, per esempio, la grafite ha un potere 
calorifico minóre del carbone di legna. 

3o. Calore animale e lavoro muscolare. - Vogliamo ora 
persuaderci che il lavoro muscolare degli animali è eseguito a spese 
del loro calore (§ 19). Gli animali hanno una temperatura propria, 
per lo più superiore a quella dell'ambiente : nei mammiferi anzi essa 
è indipendente dalla temperatura esterna, e nell'uomo è poco meno 
di 37^. Vediamo ora l'origine di siffatto calore. 

Una certa quantità di ossigeno preso coll'aria inspirata nei pol- 
moni si discioglie ivi "nel sangue, e si combina poi nell'organismo col 
carbonio e coli' idrogeno forniti dai vari tessuti, sviluppando calore» 
Si producono cosi a causa di tale combustione, insieme col calore, 
anidride carbonica e vapore acqueo, i quali vengono poi emessi colla, 
espirazione polmonare e colla traspirazione cutanea. Le dette funzioni 
sono correlative all'ambiente, all'età dell'animale, al suo stato di quiete 
o di moto. Ma se alla respirazione è dovuta una produzione di calore, 
la traspirazione è invece accompagnata da una perdita di calore per 
lo svaporare dei liquidi e l'espansione dei gas; siffatti guadagni e 
siffatte perdite sono fra loro commisurati in modo da rendere pres- 
soché costante la temperatura dell'animale. Così appar chiaro che nel 
corpo nostro avviene di continuo una vera combustione degli ele- 
menti che lo compongono, e che a tale combustione é dovuto il 
nostro calore; ed é anche evidente che bisogna riparare colla nutri- 
zione all'incessante consumo, rifacendo a mano a mano i tessuti con 
nuovi materiali. 

Tutto questo avviene sia che riposiamo inerti, sia che lavoriamo; 
con questa differenza però, che nel secondo caso la respirazione si 
accelera, e però la combustione dei tessuti si fa più rapida ed aumenta 
la quantità del calore generato, onde maggiore diventa il bisogno di 
cibo. Ma questo eccesso di calore come é impiegato? La risposta 
r ha data Hirn. Egli costrusse un calorimetro singolare: prese una 
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cameretta ermeticaifiente chiusa di 4 m^ di capacità circa,, e la cir- 
condò di acqua. Una persona vi entrava, e le si somministrava del- 
l'aria pura proveniente da un gazometro, la quale dopo aver servito 
alla respirazione era raccòlta in un secondo gazometro. Così si cono- 
sceva la quantità di ossigeno consumato; i termometri poi immersi, 
nell'acqua servivano a valutare il calore prodotto. Si ripetevano le 
esperienze, o lasciando stare per un certo tempo la persona inerte, 
o facendole fare un determinato lavoro per un tempo eguale. Con- 
frontando allora nei due casi l'ossigeno consumato e il calore prodotto, 
Hirn trovò che una stessa persona consumava in un'ora, se in istato 
di riposo assoluto, gr. 29,65 di ossigeno, producendo i55 calorie; 
ne consumava invece, nello stesso tempo, compiendo un lavoro di 
27428 kgm. gr. 1 3 1,74, con la produzione di 25 1 calorie; mentre 
secondo il rapporto precedente si sarebbero dovute avere nel calo- 
rimetro 687,7 calorie. Pertanto la differenza fra queste due quantità 
di calore, cioè 436,7 calorie, rappresenta quella parte di calore che, 
essendosi pur prodotta, fu impiegata nel detto lavoro. 

La conclusione è che noi (e lo stesso dicasi degli altri animali) 
produciamo lavoro meccanico con la spesa del nostro calore, come 
succede in una qualsiasi macchina termica; onde per fare un lavoro 
continuo in un modo qualunque, l'uomo dovrà nutrirsi in mòdo che 
il cibo sia capace di fornirgli la quantità di calore necessaria non 
solo per il lavoro, ma ancora quella che bisogna a mantenere le sue 
funzioni, e il suo calore naturale. 

Secondo il fisiologo Moleschott, un uomo che lavora vigorosa- 
mente consuma al giorno kg. 0,314 di carbonio, e kg. 0,020 d'azoto 
per le escrezioni, più una certa quantità di idrogeno; aggiungendo 
l'equivalente in carbonio di quest'ultimo a 0,314 kg., si hanno in 
totale 0,370 kg. di carbonio. 

Ora, secondo Payen : 

I kg. di pane contiene kg. 0,300 di C e kg. 0,0108 di Àz.; 
I kg. di carne contiene kg. 0,110 di C e kg. 0,0307 di Àz. 

»Da qui si deducono le dori di pane e di carne che debbono en- 
trare nella razione alimentare di un uomo che lavora nel modo ordi- 
nario, senza che vi sia eccesso di pane o di carne, e affinchè vi si 
trovino quelle quantità di carbonio e d'azoto che si sono dette sopra. 
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Con un calcolo molto semplice si trova che la razione dev'essere 
composta di: 

Pane kg. 1,142 
Carne » 0,250. 

3i. Energ^ia solare. — È facile convincersi che l'energia 
sulla terra ripete la sua origine dal sole. È il calore solare che sol- 
leva l'acqua vaporizzandola, e* la raccoglie sui monti sotto forma di 
neve o di ghiacciai, ed alimenta le sorgenti, i fiumi, le cascate; quindi 
tutto il lavoro che si può raccogliere dall'acqua é dovuto al sole. È il 
calore solare che promuove i venti, riscaldando alcune plaghe più di 
certe altre, e però tutto il lavoro raccolto dal vento è parimenti do- 
vuto al sgle. E le piante non crescono per la virtù della radiazione 
solare? esse assorbono nelle loro parti verdi l'anidride carbonica del- 
l'aria, e sotto l'azione della luce ne fissano il carbonio ed emettono 
l'ossigeno libero; è dunque la energia solare che vince l'affinità del- 
l'ossigeno e del carbonio, onde le piante crescono e diventa possi- 
bile la vita animale: prosperarono così le immense vergini foreste 
che seppellite nella terra hanno formato le immense miniere di catbon 
fossile, senza del quale non sarebbero stati possibili né il progresso, 
né la civiltà odierna. Spento il sole, non rimarrebbe sulla terra altra 
energia che il flusso e riflusso del mare, supposto che l'acqua po- 
tesse conservarsi liquida. 

32. Effetti prodotti dal calore fornito a un corpo. - Il 

calore fornito ad un corpo produce, in generale, quattro effetti distinti : 

1° Compie un lavoro esterno, perchè il corpo nel dilatarsi 
vince le pressioni esterne che si esercitano sulla sua superficie e si 
oppongono alla sua espansione; quando altre pressioni non esistano, 
si suppone esservi quella dovuta all'atmosfera. 

2° Eseguisce un lavoro interno perchè con la dilatazione del 
corpo le molecole si allontanano le une dalle altre; e per questo è 
necessario che sia vinta in parte la reciproca attrazione (coesione), e 
ne risulta un aumento di energia potenziale. 

3° Fa aumentare la /orza viva molecolare) è soltanto questa 
porzione del calore somministrato che influisce sulla temperatura. 

4° Finalmente accresce Venergia atomica delle singole molecole. 

L'intensità relativa di tali effetti prodotti dalla comunicazione di 

calore, varia secondo la natura dei corpi. Nei solidi la maggior parte 



Effetti prodotti dal calore fornito a un corpo 5 3 



del calore fornito è impiegato nel lavoro di allontanare le molecole 
vincendo la coesione, e il lavoro esterno è piccolo. N«i gas invece 
avviene il contrario. 

L'acqua quando è scaldata da 0° a 4° si contrae invece di dila- 
tarsi; ciò vuol dire che, entro tali limiti di temperatura, il lavoro 
esterno prodotto dal calore è negativo. 

Il ghiaccio giunto a 0° si liquefa, la sua temperatura resta co- 
stante durante la fusione qualunque sia il calore aggiunto, e nel me- 
desimo tempo esso si contrae liquefacendosi. In tal caso ogni effetto 
del calore comunicato si riduce al lavoro interno del disaggregaméntò 
molecolare e a un lavoro esterno negativo, il riscaldamento essendo nullo. 

Abbiamo citato questi esempi unicamente per dimostrare che gli 
effetti ai quali dà luogo la comunicazione di calore variano secondo 
i corpi, e possono essere negativi, nulli o positivi. 

Non essendo possibile valutare separatamente la parte del calore 
fornito che serve ad aumentare T energia cinetica delle molecole e 
degli atomi, e quella che serve ad aumentare la loro energia poten- 
ziale, riuniamo insieme i tre ultimi effetti che riguardano l'energia 
molecolare e atomica del corpo nell'unica denominazione di energia 
interna. D'altra parte, dato un corpo, o in generale un sistema ma- 
teriale, non si sa assegnare la totalità della sua energia interna, ma 
si possono soltanto valutare le variazioni cui essa va soggetta. 

Ciò posto, indicando con d Q una quantità elementare di calore 
fornita a un corpo, con d U \2l corrispondente variazione della sua 
energìa interna, con d L \\ lavoro elementare da esso compiuto nella 
sua dilatazione, si avrà : 

(i) JdQ -^ dU -\-dL 

nella quale tutti i termini sono espressi in unità meccaniche, e s'in- 
tende che nessuna parte del calore fornito al corpo serva ad aumen- 
tare l'energia cinetica della sua massa, o a produrre altri effetti. 

Tale è la prima equazione generale della Termodinamica: essa 
si riferisce alla trasformazione reciproca del calore e del lavoro, e non 
è che un caso particolare della equazione che esprime il principio 
della conservazione dell'energia. 

La quantità dQ sarà positiva o negativa secondo che si trat- 
terà di calore somministrato o sottratto al corpo; così pure i valor * 
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positivi di dL corrisponderanno a lavori eseguiti dal corpo, e quelli 
negativi corrisponderanno a lavori spesi o consumati su esso. 

Vediamo' ora còme possa esprimersi il lavoro esterno d L. Con- 
sideriamo la. superficie A B C Ai un solido (fig. i6) soggetta in ogni 
suo punto, ad una pressione uniforme p^ con la quale il solido è in 
equilibrio. Riscaldandolo, il solido si dilaterà, e la sua superficie si 
trasporterà in A' B' C vincendo la pressione suddetta; questa, man- 
tenendosi uniforme, potrà o rimanere costante, od anche variare in un 
modo qualunque durante la dilatazione. Se 5" è la superficie del so- 
lido, la pressione totale da vincere è ^6"; e se chiamiamo con d vìa 
porzione elementare di normale compresa fra le due posizioni estreme 
del solido A B Cy A' B* C (il tratto cioè lungo il quale fu vinta la 
pressione pS), il lavoro esterno d L h dato da: 



d L ^ pS dn. 

Ma S dn kW volume compreso 
fra la superficie del corpo prima 
e dopo il riscaldamento, ossia 
l'incremento elementare ^z^del 
volume del corpo; dunque: 




Fig. i6. 



d L s= pdv. 

Sostituendo questo valore nella 
(i), si ha: 

(2) JdQ^dU+pdv. 



Osserviamo che l'energia interna di un corpo dipende soltanto dal 
suo stato fisico attuale, ossia dalle sue condizioni di volume, tempera- 
tura e pressione ; ne segue che la variazione dell'energia interna d U 
del corpo non dipende che dalle sue condizioni iniziale e finale; il 
lavoro esterno invece dipende dalla specie della trasformazione su- 
bita, dal modo cioè col quale la pressione ha variato con il volume 
durante la dilatazione. 



33. Trasformazioni diverse di un corpo per il calore. 

— Consideriamo ora le principali trasformazioni cui può andare sog- 
getto un corpoqualunque : 
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1° Trasformazione a volume costante, — D corpo è scaldato ed 
è impedito di dilatarsi; la sua pressione o tensione aumenta mentre 
il volume resta costante. 

2® Trasformazione a pressione costante. — Se il corpo, mentre 
è scaldato, è libero di dilatarsi, il suo volume varia; ma la pressione, 
mantenendosi in equilibrio con la pressione estema, resta la stessa. 

3° Trasformazione isotermica o a temperatura costante, — Poiché 
una parte del calore è consumata nel lavoro, possiamo immaginare 
di somministrare a un corpo del calore in proporzione precisamente 
di quel lavoro, in modo che la sua temperatura non vari. 

4° Trasformazione isodinamica, — Quando un corpo subisce 
questa trasformazione, la sua energia interna resta costante. 

5° Trasformazione culiaòaHca, — Subisce questa trasformazione 
un corpo che varia, di volume per effetto della propria pressione in- 
tema, ovvero con una modificazione della pressione estéma, senza 
però che esso riceva o ceda alcuna quantità di calore. In tal caso 
se il corpo si dilata e fa un lavoro motore o positivo, lo fa a spese 
della sua energia interna e si raffredda; se, al contrario, è compresso 
e fa un lavoro resistente o negativo, si riscalda. 

Per una trasformazione adiabatica, bisognerebbe che il corpo fosse 
circondato da un involucro impermeabile al calore che impedisse ogni 
scambio di calore con altri corpi. Una trasformazione è approssima- 
tivamente adiabatica quando essa avviene con tale rapidità, che l'e- 
quilibrio delle temperature non abbia tempo di stabilirsi. 

34. Equazioni caratteristiche delle varie trasforma- 
zioni. — Vediamo ora che forma assume la (2), ossia la prima equa- 
zione della Termodinamica nel caso delle dette trasformazioni: 

1° Per quella a volume costante, essendo </ z; =s o, Tequazione 
suddetta diventa: 

fdQ^ d U 

e vuol dire che tutto il calore fornito al corpo è impiegato nell'au- 
mentare l'energia interna. Se diciamo Uq la sua energia iniziale e 
Ui quella finale, si ottiene integrando' da ambo le parti e limitando: 



/ dQ= dU 
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ossia : 

L'aumento dell'energia interna dipende soltanto dallo stato ini- 
ziale e da quello finale (§ 32). 

2° Nel caso della trasformazione a pressione costante, p non 
varia. 

Se diciamo ancora C/o e Ui'x valori dell'energia interna al prin- 
cipio e alla fine della trasformazione, Vq q v^x corrispondenti volumi, 
si ha integrando da ambo le 'parti l'equazione (2) e estendendo il 
1° integrale del secondo membro da £/„ a £/, , il 2° da z/© a z/ , : 




ossia : 

Questa equazione paragonata con quella precedente che si rife- 
risce al caso della trasformazione a volume costante, ci dice che, 
trattandosi dello stesso corpo, il calore fornito nel secondo caso per 
produrre la stessa variazione di energia interna deve essere maggiore, 
perchè una porzione dell'energia va ora impiegata nel lavoro esterno. 
3° Per la trasformazione isotermica si ha : 

^9=0 

poiché la temperatura deve rimanere costante ; ma siccome 6 non 
entra nella equazione (2), bisogna considerare insieme le due equa- 
zioni : 

I J dQ^dU-^-pdv 

] ^e«o. 

In tal caso i risultati variano a seconda che si tratta d'un corpo 
solido o liquido, di un gas o di un vapore saturo. 
4° Per la trasformazione isodinamica è : 

dU ^ o 
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poiché Tcnergia interna 17 deve restare costante; quindi l'equazione 
(2) si riduce a : 

JdQ^pdv 

e integrando e limitando : 



j\dQ^ I pdv 



ossia : 





Questo è il caso contrario del primo: rimanendo l'energia interna 
la stessa, tutto il calore è impiegato nel lavoro esterno. 

5° Per la trasformazione adiabatica è rf <5 = o, poiché il corpo 
né riceve, né cede alcuna quantità di calore; la (2) in tal caso 
diventa : 

o^dU-^-pdv 

ossia, indicando sempre con C/© e Ui l'energia interna iniziale e finale, 
e con Vq t v.^ \ rispettivi volumi, si avrà integrando e limitando: 




ossia : 



t 



-(C/, -t/o)« / pdv. 



"0 



Se il corpo si espande e fa un lavoro positivo, l'integrale é po- 
sitivo, e quindi Ui — Uo deve essere negativo; ossia il corpo deve 
raffreddarsi. Esso invece si riscalda, se fa un lavoro resistente. 



CAPITOLO SECONDO 
Equazioni caratteristiche dello stato gasoso; 

trasformazioni diverse 



35. Leggi di Boyle e di Gay-Lussac. - Il volume di 
un corpo è, in generale^ funzione della temperatura e della pres- 
sione: se diciamo v il volume specifico, ossia il volume della massa 
di I kg. di un corpo qualunque, alla temperatura 6 ed alla pres- 
sione />, sarà : 

Nel maggior numero dei casi la funzione / è sconosciuta, non 
si sa cioè in qual modo vari il volume specifico v al variare di p 
e B. Solamente pei gas si può ritenere di conoscere la relazione tra 
il volume di una data massa, la pressione e la temperatura. Ad essi 
difatti, quale ne sia la specie, se si trovano* in condizioni fisiche ben 
lontane dal punto di liquefazione, si possono senza sensibile errore 
applicare le leggi di Boyle-Mariotte e di Gay-Lussac. La prima dice 
che il volume occupato da una stessa massa di gaSy mantenuta a tem- 
peratura costante y è inversamente proporzionale alla pressione; cosic- 
ché, essendo Vo il volume di una massa gasosa alla pressione pò e 
ad una certa temperatura, Vi il suo volume ad un'altra pressione /, e 
alla stessa temperatura, si ha : 

da cui : 

Vopo «" Vipi =s costante. 
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Ovvero, poiché la densità assoluta di un corpo è in ragione in- 
versa del suo volume, dicendo do e d^ le densità della massa gasosa 
ad una data temperatura e alle pressioni corrispondenti pò e pi, si 
potrà scrivere la legge di Boyle cosi : 



,d,p, 

Per ciò poi che riguarda il comportamento di un gas rispetto 
al calore, osserveremo che si può scaldare un gas e lasciarlo libera- 
mente dilatare, mantenendone costante la pressione; oppure si può 
scaldarlo e impedirgli di espandersi: l'effetto del calore sarà allora 
un aumento di tensione o di pressione deiraeriforme. Nel primo caso 
si dirà che il gas è scaldato a pressione costante, nel secondo a vo- 
lume costante. 

Volta e Gay-Lussac furono tra i primi a studiare con cura la 
dilatazione termica dei gas a pressione costante. Gay-Lussac dalle sue 
numerose esperienze pervenne al risultato molto importante che i/ 
coefficiente di dilatazione dei gas è lo stesso per iutii^ ed è per qim- 
lunqxu temperatura e pressione eguale a OyOoj7^. Questa legge cono- 
sciuta comunemente sotto il nome di legge di Gay-Lussac è notevole 
per la sua semplicità, ma le esperienze, ulteriori hanno provato che 
essa è soltanto approssimata. . 

Rudberg, Regnault, Magnus hanno difatti successivamente con- 
statato che : 1° il numero dato da Gay-Lussac è troppo grande, e 
il vero valore del coefficiente di dilatazione dell'aria è o,oo367 ; 
2® questo coefficiente non è a tutto rigore indipendente dalla pres- 
sione e dalla temperatura ; inoltre esso varia un poco da gas a gas, 
specialmente se si tratta di gas facili a liquefarsi. 

Le esperienze di Gay-Lussac erano fatte con una specie di termo- 
metro ad aria : per mezzo di un indice di mercurio che faceva l'ufficio 
di stantuffo, si rinchiudeva nel termometro una massa d'aria, e se ne 
determinava successivamente la pressione e il volume a 0° e a 6 ° , te- 
nendo conto della dilatazione del vetro. Ora il difetto più grave di 
tali esperimenti era questo, che l' indice di mercurio non chiudeva 
per bene il cannello termometrico, di guisa che la massa del gas non 
rimaneva la stessa ; di più l'aria non era ben secca, sebbene l'illustre 
fisico si fosse di questa circostanza molto preoccupato. 

Risolviamo ora il seguente problema : il volume di un gas a 0° è 
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Vo] qual'è il suo volume a 9», essendo a il coefficiente di dilata- 
zione e la pressione rimanendo costante^ 

Evidentemente si ha, indicando con Vq il volume richiesto : 

(I) Ve^ Voii +«6), . 

■ . 

ossia si ottiene il volume a 6^ moltiplicando quello a o^ pel binomio 

di dilatazione cubica. Reciprocamente, il volume a o^ è dato dalla 

relazione : 

Ve 



Fo = 



I + «6* 



Se poi si scalda il gas e gli si impedisce di dilatarsi, cresce la 
sua forza elastica, ossia la pressione ch'esso esercita. Se indichiamo 
con pò la pressione a o«, e con Ps la pressione a 6o quando è scal- 
dato a volume costante, il coefficiente di tensione ^ , ossia l'aumento 
di pressione per ogni unità di pressione e per l'aumento d'un grado 
di temperatura, sarà: 

o_ pB —pò 
^^ Po^ ' 

da cui : 

(2) A=/>o(i + p9). 

È facile vedere che nei limiti entro i quali valgono le leggi suddette 
di Boyle e Gay-Lussac, i valori dei due coefficienti a e p sono eguali. 
Sia difatti Vo il volume che una massa di gas occupa a o®; sap- 
piamo che il volume a 6o, se la pressione non varia, è : 

• supponiamo ora che, senza variare la temperatura 0, si riconduca la 
massa di gas a occupare il volume Vq; occorrerà • una pressione pe 
tale che sia : 

VoPe^ Ke/o= Voii + a 6)^0 
ossia : 

= /^o (I + a 6), 



e confrontando questa relazione con la (2), si vede che a a= p. 



/ 



Equazione dello slato gasoso 6i 



36. Alcuni problemi relativi alla dilatazione dei gas. 
Equazione dello stato gasoso. — Conoscendo il volume Vq di 
una massa gasosa a 6^, calcolare quella Vg a s^, rimanendo la pres- 
sione la stessa. 

Si trova prima il volume a o^; moltiplicando poi questo per il 
binomio di dilatazione corrispondente, si ha: 

2® Convenendo di considerare come condizioni normali di un 
gas la temperatura di o9 e la pressione di 76 cent, di mercurio, ve- 
diamo come si riduce alle condizioni normali il volume V di un gas 
misurato a ^ ed alla pressione p. 

Il volume alla pressione p ed alla temperatura di o® sarebbe 

V 
; T- : applicando ora la legge di Boyle, deve essere : 

I -f- a U 

v.p 



= 76 . ;r 



I +ae 

indicando con x il volume nelle condizioni normali. Si ha quindi : 

V ò 



(4) ^ = 



I + a e ' 76 • 



3<> Risolviamo ora il problema generale: il volume d'una massa 

di gas alla temperatura 6 e alla pressione p h^ V\ quale sarà il volume 

F, della stessa massa alla temperatura G, e alla pressione ^ , ? — 

V hanno qui due correzioni, una rispetto alla teVnperatura, e l'altra 

rispetto alla pressione. Troviamo prima quali sarebbero i volumi della 

massa gasosa alla temperatura di o», e alle pressioni rispettive p ^p v\ 

V V, 
\ volumi richiesti, applicando la (i), sono j 7- e — j 7— . Ora 

I -{- oc U I -\- oc " I 

per la legge di Boyle, sarà : 

(5, ""f -"'!■• 



i-f-ocS I + ^^i* 
€ poiché V^ pf 6 sono qualunque, si vede che è costante per la stessa 



62 Equa:^iotn caratUristìcbe dello stato gasoso ; trasformaiioni diverse 



Vp 
massa di gas la espressione ^ . Indicando la costante con C, 

I + a U 

si ha : 

Questa relazione -è detta l'equazioru dello stato gasoso: essa sa- 
rebbe rigorosa per un gas perfetto^ cioè per un gas ideale a cui si 
applicassero esattamente le leggi di Boyle e di Gay-Lussac, delle quali 
è una conseguenza. Ma trattandosi di gas reali, la (6) si applica con 
maggiore esattezza a quelli che, come l'idrogeno, Taria, l'ossigeno, 
l'azoto, l'ossido di carbonio meglio obbediscono alle dette leggi, vale 
a dire a quelli che sono più lontani dalla liquefazione. 

4^ Risolviamo anche quest' altra importante questione : il peso 
di un litro d'aria a o® e alla pressione normale atmosferica di 76*™ 
di mercurio, fu trovato da Regnault a Parigi di 18^,293187 ; se si 
trascurano le piccole variazioni della gravità da un luogo all'altro, e 
si ritiene il detto numero eguale da per tutto a 1^,293, per limi- 
tarsi alla terza cifra decimale, quale sarà il peso di un litro d'aria a 
una temperatura Bea una pressione p qualunque? 

Il peso d'un litro d'aria alla temperatura 6 e alla pressione nor- 

jgr 2q3 

male è \ — pr , essendo a il coefficiente di dilatazione dell'aria; e 

I -f- aO 

polche la densità, e quindi il peso d'una massa gasosa, è in ragione 
diretta della pressione, il peso P di un litro a 6 e alla pressione p 
si otterrà moltiplicando l'espressione suddetta per il rapporto diretto 
delle pressioni. Si ha cioè : 

(7) ^^_i-.^93 P 



I -f a ^ 76 ' 

Volendo esprimere le pressioni in chilogrammi sopra i cm * , anziché 
in centimetri di mercurio, il numero 76 viene sostituito con l'altro 
1*^,033 che misura appunto in kg. la pressione normale dell'atmosfera 
sopra un cm * . È poi ovvio che volendo il peso di v litri di aria nelle 
dette condizioni, basterà moltiplicare il secondo membro per v. 

50 Ricordiamo che la densità di uh aeriforme riferita all'aria 
è il rapporto fra la massa di un volume qualunque di esso e quella 
di un egual volume d'aria, nelle stesse condizioni di temperatura e di 
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pressione. Ora è chiaro che la densità relativa cosi definita è indi- 
pendente dalle condizioni di temperatura e pressione per quegli aeri- 
formi ai quali si applica la legge caratteristica dello stato gasoso» 

É 

perchè le densità assolute (masse dell'unità di volume) variano nello 
stesso rapporto. E siccome il rapporto delle masse è, nello stesso 
luogo, eguale a quello de' pesi, indicando' con P' il peso di un vo- 
lume di gas a 6^ ed alla pressione py e con P il peso di un egual 
volume di aria nelle stesse condizioni, si ha che la densità 5 del gas 
relativa all'aria è : 

Valendoci della (7), e supponendo che si tratti di v litri : 

P' (i + ae) 76 



(8) 8 = 



I8',293 .p . V 



Questa relazione contiene cinque variabili ; se si danno i valori 
di quattro^ la quinta si trova facilmente. Essa .serve alla soluzione 
di molte questioni di Fisica e di Chimica. 

Risolvendo la (8) rispetto a /^', si ha il peso di v litri di un 
gas alla temperatura 6 e alla pressione di p cm. di mercurio, la cui 
densità rispetto all'aria è S. Si ha cioè : 

Per Tarla basta evidentemente porre in questa 5 = i ; se poi si 
suppone il volume eguale* a i litro, si ha, come è chiaro, la (7). 

37. Altra forma deirequazione caratteristica dei gas; 

determinazione della costante. - Se nell'equazione caratteristica 

Vp 
de' gas a* C, poniamo per a il suo valore, si ha: 

I -j- ^ '^ 



273 + 9 273 



sono 



* 

Le temperature ordinarie in gradi centigradi aumentate di 273^ 
dette temperature assolute: ciò equivale a trasportare lo zero 



«64 Equazioni caratteristiche dello stato gasoso; trasforma^ioln diverse 

2730 più in basso del punto di fusione del ghiaccio; questo nuovo 
punto è detto zero assoluto. Le temperature assolute le indicheremo 
con lettere T ^ t; si ha cioè : 

273 + e = r. 

.La eqìiazione caratteristica dei gas (6) assume allora la forma : 

In questa equazione, se si suppone la massa del gas eguale alla 
unità, il volume F è il suo volume specifico. 

Per la stessa massa di gas, /^ ha sempre lo stesso valore qua- 
lunque siano V, p e 71 II suo valore numerico si suole assegnare 
per la massa di i kg., e dipende soltanto dalla specie del gas e 
dalle unità scelte per la misura delle tre dette variabili. Misuriamo 
V in metri cubi, p in chilogrammi sopra un metro quadrato ; e, 
come esempio, calcoliamo il valore della costante /^ per i kg. di 
idrogeno. Supponendo le condizioni normali di temperatura e di 
pressione, si ha : 

ikg. 

V = 



0,0896 

r- 273 

p = io333 kg. 

Sostituendo nella (i) questi valori, si ottiene ^ = 423. Per Tarla, 
ripetendo lo stesso calcolo, si ha ^ » 29,27 ; e con egual procedi- 

É 

mento si ottiene la costante per gli altri gas. 

Determinata la costante ^, si trova subito una delle tre varia- 
bili py Vy T quando sono date le altre due. 

Conoscendosi poi la densità assoluta d di un gas, si può subito 
determinarne la costante; si ha difatti dalla (i): 



R = 



Td 



poiché il volume specifico è l'inversa della densità. 
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Per Taria e un altro gas alla stessa pressione e temperatura, 
dicendo d e d* rispettivamente le loro densità assolute, si ha dunque : 

/^d = I^' d' 
da cui 

d 



/?' = i? 



r/ • 



Indicando con 8 il rapporto — r- , ossia la densità del gas re- 

d 

lativa air aria, la precedente equazione può dunque scriversi più sem- 
plicemente : 

Rf ^ :^^ 29^27 

S 5 

che ci darà la costante di lin gas qualunque, quando sia nota la sua 
densità relativa all'aria. 

38. Zero assoluto. — Riprendiamo l'equazione del gas per- 
fetto sotto la forma: 

pv == <:(! + ae); 

se in questa si pone i -[- ab = o, ossia = = — 273°, essa 

oc 

fornisce p V ^ o\ e poiché non si può concepire materia che non 

occupi spazio, si dovrà ritenere che a — 273° la pressione sia zero. 

Ma la pressione esercitata dai gas dipende, come vedremo, dalla forza 

viva delle loro molecole ; e perciò dovremo conchiudere che, ammessa 

la equazione caratteristica dello stato gasoso, alla temperatura di 

— 273^ ogni forza viva delle loro molecole sarebbe spenta, cosicché 

codesta temperatura coincide collo zero assoluto. Sarebbe assurdo 

supporre- una temperatura inferiore a questa, in cui il corpo é privo 

di ogni calore. 

39. Termometro a gas di Jolly. - Vogliamo ora vedere 
come è fatto un termometro a gas: in qual modo cioè scaldando 
un gas, per esempio una massa d'aria secca, si possa dedurre la 
temperatura misurando, sia la sua dilatazione se essa è libera di dila- 
tarsi, sia l'aumento della sua tensione se è impedita di espandersi. 

5 — MURANI, Termodinamica. 
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Col termometro di Jolly sì opera a volume costante. L'aria è 
chiusa in un palloncino L (fig. 17) che ordinariamente è di vetro; 
ma quando si tratta di temperature molto elevate, questo palloncino 
si sostituisce con un serbatoio ovoidale di porcellana verniciata: un 
serbatoio di platino presenterebbe il feno- 
lo dell'occlusione, e attraverso alle sue 
eti accadrebbe uno scambio fra il gas 
:rno e il mezzo ambiente. Mediante 
cannello C di piccolissimo foro, it 
ioncino comunica con la sommità A 
no dei rami d'un manometro ad aria 
ra; il livello del mercurio nell'atto di 
, lettura deve ridursi a toccare una pun- 
1 di smalto saldata nella parete intema 
questo ramo. 

Le canne di vetro A t B che costi- 
icono i due rami del manometro, sono 
egate da un lungo tubo di caucciù S 
sibile, foderato di tela forte; ciò per- 
ite di poter fissare a piacere, mediante 
cursore H, l'altezza del palloncino e, 
>ilita questa, di potere col mezzo del- 
iro cursore B' regolare il livello del 
'curio nel ramo chiuso sino a toccare la 
:a puntina dì smalto. Il regolo a cui 
sono addossate le canne porta una 
scala incisa sulla faccia posteriore di 
una lastra da specchi, che riflette l'i- 
magine della canna « il menisco del 
mercurio. Tenendo l'occhio in modo- 
*■ "' che una divisione della scala si trovi 

sulla visuale condotta per la sommità del menisco e della sua ima- 
gine riflessa, si evita l'errore di parallasse. La chiavetta R alla 
quale superiormente è unito il recipiente LCMA, rappresentata 
in maggiori proporzioni a parte, permette di aggiungere nuovo 
mercurio per la canna B aperta in cima, o estrarre quello eccedente 
girandola come ìndica la figura. 

Il calcolo della temperatura si fa speditamente così : il serbatoio. 
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d'aria, o di idrogeno, o di altro gas ben secco, vien prima cir- 
condato di ghiaccio a o^, e si porta il livello del mercurio nel ramo 
chiuso a contatto della punta di smalto* facendo la lettura del ma- 
nometro, e aggiungendovi la pressione barometrica, si ha la pres- 
sione a o« del gas termometrico. Poi si immerge il serbatoio nel 
fluido di cui si vuol conoscere la temperatura, e s'impedisce la 
dilatazione del gas coir innalzare il cursore Ify il quale è prov- 
veduto a tal fine di una vite a scrupolo per i piccoli movimenti; 
si fa in modo che il livello del mercurio affiori di nuovo la punta 
di smalto. Con una nuova lettura del manometro e del barometro 
si determina la pressione del gas termometrico alla temperatura 
incognita T, 

Siano pò G p le pressioni dell'aria della bolla corrispóndenti 
alla temperatura assoluta 7^ di fusione del ghiaccio e a quella T 
che si vuole misurare, e V^ e V siano i corrispondenti volumi. 
Giusta la legge dello stato gasoso, si ha: 



p y PoVo 



r T. 



o 



quindi : 



r=r<.AJ: 



Po Vo ' 



Indicando con e il coefficiente di dilatazione cubica del vetro o 
della porcellana (per questa è r «= 0,00001 5 circa), sarà: 

V=^ Vo[i +c (T- T,)], 

m 

sostituendo e risolvendo l'equazione rispetto a T, si ha: 





^ ^ p i - e To 

Po P J. 
Po '" 


od anche: 






Po \ Po 



) 
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Omettendo il secondo termine tra parentisi, si ha più sempli- 
cemente con un'approssimazione minore: 

Po. 

Si preferisce sperimentare a volume costante, anziché a pres- 
sione costante, perchè così si evita che la maggior parte del gas 
vada ad occupare il tubo manometrico, con danno della precisione 
ed anche della sensibilità. 

40. Costituzione cinetica degli aeriformi; equazione 
di Clausius e Kronig. — Mentre nei solidi si suppone che le mo- 
lecole vibrino più o meno rapidamente, a seconda della tempera- 
tura, intomo a punti fìssi che sono le loro posizioni di equilibrio, 
e ne' liquidi le vibrazioni sono più ampie e le molecole possono 
migrare nella massa liquida, come lo prova il fenomeno della diffu- 
sione, negli aeriformi vi ha maggior libertà nei loro movimenti a ca- 
gione della maggior distanza media che fra esse intercede; e si sup- 
pone che una molecola si muova per brevissimo tratto in linea retta, 
finché cioè non s'imbatta in un'altra che la faccia deviare. Tali 
collisioni possono considerarsi come urti veri e propri di corpi 
perfettamente elastici, ovvero come inflessioni delle loro traiettorie, 
analogamente a quanto succede delle comete con orbite aperte in 
prossimità del. sole. Comunque sia la cosa, la velocità delle singole 
molecole deve variare col tempo, in modo però che la somma delle 
loro forze vive rimanga contante, se la massa gasosa non fa scambi 
di energia con l'esterno. 

L'insieme degli urti che tutte queste molecole, come altrettanti 
piccolissimi proiettili, esercitano sulle pareti, costituisce la pres- 
sione della massa gasosa; la quale si ripartirà uniformemente in 
ogni direzione, perchè in grazia del numero grandissimo delle mo- 
lecole contenute in un recipiente, quelle che in un dato tempo pas- 
sano attraverso ad un piano ideale in un verso, debbono nello stalo 
di equilibrio della viassa pareggiare le altre che vi passano in verso 
opposto, e la forza viva media di una di esse sarà eguale a quella 
di tutte le altre. 

Si intende da questo che col numero delle molecole presenti 
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in un dato spazio, deve crescere il numero degli urti; e che, in 
conseguenza, ad una maggiore densità deve corrispondere una mag- 
gior pressione (legge di Boyle). Se poi si riscalderà la massa del 
gas (il che equivale ad aumentare la forza viva molecolare media 
(§§ 4^> 4^)1 e i^ volume non varia, gli urti cresceranno di numero 
e saranno più poderosi, onde ne verrà ancora un aumento di 
pressione. 

Noi non possiamo addentrarci in questa teoria, dovuta in gran 
parte al Clausius, al Krònig e al Maxwell; ci contenteremo solo di 
espome i principali risultati per mostrare che essa si accorda con 
le proprietà note dei gas perfetti, e per far comprendere come per 
suo mezzo si giunga a trovare il valore delle velocità delle molecole 
dei varii gas. 

Data una massa aeriforme la quale occupi il volume V ed eser- 
citi la pressione p, esiste la relazione: 



2 



(I) ±pv^J!^llL. ^J^ÌllL. + ^llll^ +.... 



essendo nii , Mì , m^ , , , le masse delle molecole, che sono eguali 
tra loro soltanto nel caso d*un gas omogeneo, e Vj, V2, v^ . , . le 
corrispondenti velocità istantanee, generalmente diverse tra di loro. 
Questa formola può scriversi simbolicamente: 

(.■) l,v=^.^: 

ossia il prodotto della pressione per il volume dipende soltanto dalla 
forza viva molecolare, e propriamente le è proporzionale. Ora, la 
forza viva molecolare non si può variare se non si varia la tempe- 
ratura (§§ 43, 46); cosicché, se questa rimane costante, la stessa rela- 
zione dice che il volume di una .data massa di gas è in ragione 
inversa della pressione, come appunto vuole la legge di Boyle. 

Se il gas è omogeneo, nel secondo membro della (i) possiamo 
mettere in evidenza la massa m comune a tutte le molecole; essa 
diventerà allora: 

p V ^ ''' (v,^ + z,,« + z,3^ + ...). • 
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Poniamo : 



u' 



t\' 



n 



+ 






essendo n il numero delle molecole della massa gasosa che si con- 
sidera; u* è la mediar dei quadrati delle velocità, e sostituendo il 
suo valore nella precedente si ha: 



(2) 



P r = 



n m te 



Mu 



avendo indicato con M la massa totale del gas omogeneo consi- 
derato. 

Si può, sull'esempio del Ròiti, dare una semplice dimostrazione 
della (2). Imaginiamo una massa gasosa omogenea, chiusa in un 
recipiente che per semplicità supporremo un cubo di lato h: siano 
n le sue molecole, ciascuna di massa m ; n è un numero straordi- 
nariamente grande. Poiché la velocità delle singole molecole varia 
con il tempo a causa delle collisioni, supponiamo che, in un dato 
istante, le molecole abbiano rispettivamente le velocità: 



delle quali molte saranno eguali fra di loro: risolviamo ciascuna di 
esse in tre componenti normali alle tre faccie A, By C del cubo 

(fig. 18), e siano rispettivamente: 



^x Vi Zy 

^2 Vi Zi 
^j r? ^1 




^n yn Z„ . 



Negli istanti successivi, in seguito a 
Pig. x8. collisioni avvenute, talune di queste com- 

ponenti cambieranno di grandezza; ma se 
la somma delle quantità di moto risolute in qualsiasi direzione deve 
essere costante ne' successivi istanti, ne consegue che, nel calcolare 
gli effetti che possono dipendere dalla detta somma, si potrà ritenere 
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che le velocità delle molecole, invece di variare continuamente per 
gli urti reciproci, restino indefinitamente quelle che esse possiedono 
a un dato istante. Inoltre, nel calcolare il numero degli urti 
subiti da una parete, possiamo sostituire al caso reale di mole- 
cole che si muovono in tutte le possibili direzioni, quello ideale 
di molecole che vadano da una parete all'altra con moto rettilineo 
e uniforme. 

Ciò posto, il tempo impiegato dalla prima molecola presa di 
mira neir andare dalla parete A a quella opposta A' e per ritor- 

2 h 
nare in Ay è dato da , cosicché questa parete subirà in i* il 

numero — %- di urti. In ciascun urto essa riceve la qyantità di 
2 h 

moto 2 m Xi , poiché nel rimbalzo la componente normale della 

velocità muta di segno; e però la quantità di moto che la parete 

acquista in i^ da tale molecola é: 

Xi m Xi^ 

-- . 2 w ^x = — z — 
2 n h 

e quella che nello stesso tempo riceve da tutte é: 

VI 



Se la parete fosse mobile, si richiederebbe per tenerla a posto 
una pressione p su ciascuna unità di superfìcie, tale che sia: 

m 

p h' = — - {x,^ ^x,^ +x^ + .,..+ x^ ). 

Analogamente, essendo eguali le quantità di moto risolute in 
qualunque direzione, giacché supponiamo che raeriforme sia in quiete, 
si ha: 

m 

p h^ =^ -j- { z^ + 2,' + *,' + .... + ^„> ) ; 
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moltiplicando per k ambo i membri di queste relazioni, e ricor- 
dando che: 

X2^ + yi^ + ^2* = vi^ 

^3' + y^^ + ^i' = ^)' 

Xn" + yn + Zr^ = 2/«* 

avremo sommando che: 

Tip h> ^ m (v,' + V2^ + z'5' + + Vn^ ) 

Ma ^5 è il volume V del cubo, quindi : 

3/ F = ;;/ (z/i* 4, z,,^ + t,,^ -f . . . . + z;,,» ) ; 
e ponendo: 

71 tt* =s z»!^ 4" ^2* 4" • • • • ^«* 
in guisa che u^ denoti la media dei quadrati delle velocità moleco- 

lari, come sopra si è detto, e la forza viva molecolare media, 

otterremo : 

3 p F =» m n u^ = M ic^ ; 

ossia, dividendo per 2 ambo i membri della eguaglianza : 

3 ■ , M H^ 
fi V = 



2 2 

che è l'equazione di Clausius e Krònig. 

41. Velocità molecolarK ~ La formola di Clausius e Krónig 
porge il modo di determinare numericamente la velocità u corri- 
spondente alla forza viva molecolare media de* vari gas. Si deduce 
infatti da essa che: 



dove ^ è la densità del gas di cui si tratta. 



Velocità molecolari 7J 



Si vede che i vari aeriformi hanno diversa velocità molecolare, 
e propriamente quelli più leggieri l'hanno, a parità di circostanze, 
maggiore: l'idrogeno, essendo il più leggiero di tutti, avrà dunque 
la velocità molecolare massima. 

Per uno stesso gas poi la velocità molecolare non dipende dalla 

pressione, giacché, variando questa, ^ si mantiene costante (legge 

a 

di Boyle). Si comprende difatti che coir aumentare della pressione 
esterna, se la temperatura resta costante, si restringe bensì lo spazio 
concesso air aeriforme, cosicché aumenta il numero delle collisioni e 
cresce la pressione sulle pareti del recipiente, ma la velocità delle 
molecole rimane immutata, dipendendo essa soltanto dalla tempera- 
tura. Quando questa aumenta, la densità diminuisce, e però — come 
indica ìa. (3) — la velocità aumenta. 

Calcoliamo ora la (3) nel caso dell'idrogeno, supposto a o^ e 
alla pressione di un'atmosfera: adottiamo le unità pratiche, e poiché 
la densità é uguale al peso specifico diviso per la gravità, si ha: 



=1/^ 



, /3 X io333 X 9,8 

u = / -~ = 1843 

■' 0,089 



ni 



vale a dire una velocità che é circa quattro volte quella di una 
palla da cannone, ed é maggiore a temperature più elevate. Gli 
altri gas hanno velocità molecolari più piccole, ma pur sempre 
molto grandi: l'anidride carbonica, per esempio, nelle stesse condi- 
zioni dette per l'idrogeno, ha una velocità molecolare di 492™. 

Non bisogna confondere la u con la velocità molecolare media 
che é la somma delle velocità vere a un dato istante divisa per il 
numero delle molecole; la quale indicandola con Q^ si dimostra 

« 

essere : 



"-»yA=i/-: 



P 
d 



42. Miscugli gasosi; legge di Dalton. — Vediamo ora 
alcune importanti conseguenze della equazione di Clausius e Krónig. 
Siano diverse masse gasose M^ , M2 , M^ .... che separatamente oc- 
cupano, in altretttanti recipienti, i volumi F, , Fi , V^ . , . . ed eser- 
citano le pressioni pi y p2 y p^ - - - - Se riuniremo questi gas in un 
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vaso comune di capacità V, e supporremo che fra essi non si 
eserciti alcuna azione chimica, e inoltre che il miscuglio non sia né 
riscaldato né raffreddato, potremo determinare, in base alla equazione 
suddetta, quale sarà la forza elastica del miscuglio. 

Infatti, applicando a ciascuno di questi gas, prima del miscuglio, 
la detta equazione, si avrà: 

pi yi = : — - — 



nella quale il secondo membro dell'eguaglianza esprime la forza viva 
molecolare del primo gas; e analogamente per gli altri: 

pi ^2 — 






Riunendo questi gas, le forze vive delle molecole prima di- 
vise fra dì loro non faranno che sommarsi; per conseguenza, se 
indichiamo con // la pressione del miscuglio, applicando ad esso la 
stessa legge, si avrà: 



2 22 



// F = l^ll-Ili- + 1:11-^ + '-^^±-^ + . . . . 



e confrontando questa eguaglianza con le precedenti, si ottiene: 

HV = p, K +fi, V2 + P, 1^3 + ... . 

dalla quale si' deduce //, 

Nel caso particolare che i volumi dei gas separati fossero eguali 
fra loro ed al volume del miscuglio, sarebbe: 

-^ = ^i + A + A + • . • . 

vale a dire : iw miscuglio di più gas che non agiscono fra loro chi' 
micamenUf ha una forza elastica eguale alla sonivia delle forze eia- 
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slicAe che avrebbe ciascuno di essi^ se fosse solo ad occupare il volume 
totale del miscuglio. 

Questo enunciato è conosciuto col nome di legge di Dalton, e 
vale con la stessa approssimazione della legge di Boyle. 

43. Ipotesi di Avogadro. - Le collisioni fra le molecole 
di una massa aeriforme hanno per effetto di eguagliare le forze 
vive delle singole molecole; e però, se si mescolano più gas, le velo- 
cità, dopo qualche tempo che le molecole di diversa specie si tro- 
vano in presenza, si distribuiranno in modo che la forza viva media 
di ciascuna molecola sarà la medesima. Intanto si sarà raggiunto 
anche l'equilibrio termico, ossia i gas mescolati saranno alla stessa 
temperatura. 

D'altro canto, se si riuniscono due gas aventi la stessa forza 
viva media molecolare quando sono separati, la forza viva media del 
miscuglio avrà evidentemente lo stesso valore; ma la medesima cosa 
succede delle temperature, giacché l'esperienza insegna che la mesco- 
lanza di due gas alla stessa temperatura non è accompagnata da 
alcun fenomeno calorifico, se non avvengono azioni chimiche. 

Da tutto ciò bisogna concludere che due gas sono alla mede- 
sima temperatura, quando le loro molecole hanno la medesima forza 
viva media, quando sia cioè: 

m «* w' u'^ 

_ __ _ ^ 



dove m e m' sono le masse di due molecole di natura diversa, e 
u^ , tt'* le rispettive medie dei quadrati delle velocità. Vediamo ora 
in modo chiaro la ragione del fatto, che la temperatura è propor- 
zionale alla forza viva media di traslazione molecolare. 

Ciò posto, siano due masse gasose aventi ciascuna un volume 
eguale all'unità, la temperatura e la pressione essendo le stesse. In- 
dichiamo con p la pressione, con w e w' le masse delle singole 
molecole, e con « e w' il loro numero; sarà per l'equazione di 

Clausius e Krónig: 

* 

3 n m n^ 71' w' n'^ 
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se u^ e u'^ sono le rispettive medie dei quadrati delle velocità di 
traslazione. £ introducendo la coudizione che la temperatura è la 



si ha w = n! ; ossia, vo- 



fìt U^ fìt u 

stessa, ossia facendo = 

2 2 

lumi eguali de^ vari gaSy alla stessa pressione e temperatura y con- 
tengofio egual numero di molecole. Questo enunciato è dovuto ad 
Avogadro. 

Se ne deduce che le densità de* diversi 'aeriformi stanno fra 
loro come i rispettivi pesi molecolari; e se, come si usa oggi in Chi- 
mica, si riferiscono le densità de' diversi gas a quella dell* ossigeno, 
prendendo per questo il peso molecolare eguale a 32, i numeri 
esprimenti le dette densità coincidono coi pesi molecolari, come in- 
dica la seguente tavola: le piccole divergenze sono da imputare a 
errori di osservazione inevitabili, e alla circostanza che i gas reali 
si scostano un po' dal gas idealmente perfetto. 



GAS 

Idrogeno. . . . 




FormuU 


Peso 
molecolare 

2,02 


Densità 

air ossi- 
geno « }2 


relativa 

air aria 


Tem- 
peratura 


• • 


H. 


2,01 


0,06926 


0« 


Azoto chimico 






• ; ^' 


28,08 


28,01 


0,96737 


0« 


Ossìgeno . . . ' 






1 o. 


32,00 


32,00 


1,10535 


0« 


Cloro (»)... 






CI, 


70,90 


70,90 


2,4502 


200® 


Arsenico. . . . 






l As, 
■ \ As, 


300,00 
I 50,00 


306,00 
15549 


10,5699 
5,371 


564^ 
1736'» 


Zolfo 








s. 


64,12 


63,63 


2,1980 


1719'» 


Fosforo .... 








Ph, 


I 24.00 


126,07 


4,355 


500® 


Mercurio . . . 








Hg 


200,30 


198,01 


6,840 


464®, 1 500® 


Protossido d'azoto 








N.,0 


44,08 


44,28 


1,52951 


0^ 


Ossido di carbonio 








CO 


28,00 


28,00 


0,96712 


0° 


Anidride carbonica . 








CO, 


^4,00 


44,26 


1,52909 


0« 


Acido cloridrico . 








HCl 1 


36,46 


36,46 


1,2696 


0« 


Cianogeno . . . 








CjN, 


52,08 


52,29 


1,8064 


lOO® 


Ammoniaca . . 






NH, 


17,07 


17,08 


0.5901 


I0O<» 


Acido acetico . . 








C,H,0, 


60,04 


60,27 


2,082 


336° 


Alcool etìlico . 








C,H,0 


46,06 


46,69 


1,613 


100^ 


Etere etilico . . . 








QH,,o 


74,10 


74,25 


2,565 


204^5 


Acqua .... 








H^O 


18,02 


18,12 


0,626 


200^,2 


Benzolo .... 








^6^0 


78,06 


79.16 


2,679 


•> 

é 





















(i) Sino a 600®. A temperature più alte la densità va diminuendo. 
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44. Volume molecolare; numero di Avogadro. - Si 

definisce molecola-grammo di una sostanza il numero di grammi di 
tale sostanza che è eguale al suo peso molecolare; così, per esempio, 
una molecola-grammo di ossigeno (O*) è uguale a 32 grammi, di 
idrogeno (H*) a 2,02 grammi, di acqua (H'O) a 18,02 grammi, di 
acido solforico (H^SO*) a 98,08 grammi, ecc. 

Si chiama volume molecolare il volume di una molecola-grammo: 
esso, come è evidente, varia con la temperatura e la pressione; ma 
è facile vedere che, a una data temperatura e a una data pres- 
sione, tutti i gas devono avere lo stesso volume molecolare z^m, se 
sì trascurano le piccole divergenze dalla legge di Avogadro. Per con- 
vincerci di ciò, rammentiamo che la densità assoluta è eguale alla 
massa dell'unità di volume della sostanza data, e che la sua in- 
versa, ossia il volu7ne specifico, è numericamente eguale al volume 
occupato dall'unità di massa; si ha cioè per definizione, indicando 
con V il volume specifico: 

• _ _i V 

. " ^ "~ "Z ^ M ' 

dove i^ è la massa e F il volutne della sostanza data. Si conviene 
di esprimerle rispettivamente in grammi e in centimetri cubi. Ora 
supponiamo che di un gas qualunque si prenda una massa eguale 
alla molecola-grammo; indicando con |i tale massa e con v,» il suo 
volume, si ha: 



V„, = |JL Z/ = 



e poiché il rapporto —^ è costante per la legge di Avogadro, si 

a 

vede che z/„ è lo stesso per tutti i gas, come si è detto. 

Per trovarne il valore, indichiamo con 5 la densità di un gas 
qualunque riferita all'aria; si ha allora che la densità assoluta d 
dello stesso gas nelle condizioni normali di temperatura e di pres- 
sione è d = 08^001293 8, dove og',001293 è la massa di i cm' di 
aria nelle dette condizioni. Effettuando il calcolo per l'idrogeno, 

pel quale 5 = 0,06926 e |i = 28*^,02, si ha -^ = 22400 cm'. Que- 
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Sto pertanto è il volume di una molecola-grammo di tutti i gas in- 
distintamente, presi nelle condizioni normali. 

Nell'ipotesi suddetta dunque ogni molecola-grammo deve es- 
sere formata dallo stesso numero di molecole: questo numero è f 
detto numero d* Avogadro, 

Dalle relazioni precedenti si ha poi: 

• 

pt ss z;^ ^ ss 22400 X 0,001293 5 = 2SL)96 S. 

45. Equazione caratteristica dei gas riferita alla mo- 
lecola-grammo. — Siamo ora in grado d'intendere che, riferendo 
la equazione caratteristica dello stato gasoso a una molecola-grammo 

anziché all'unità di massa, la costante R »■ — — ha lo stesso va- 
lore per ogni gas; difatti, supposte la temperatura e la pressione le 
stesse, quelle normali per esempio, il volume molecolare v^ è uguale 
per tutti i gas, come si è detto qui innanzi. 

Troviamo ora il valore della costante R per i gr. in unità del 
sistema C. G. S. Poiché la massa è eguale all'unità e il volume è 
quello specifico, dicendo d la densità assoluta, si ha (§ 37): 

Td 
Supposte le condizioni del gas quelle normali: 

T = 2730 

;^ « 76 x* 13,596 X 980 dine 

I I 

cm' 



d o«%ooi293 X 5 

dove 5 é la densità del gas relativa all'aria. Sostituendo: 

_ 76 X 13,596 X 980 
273 X 0,001293 X 8* 

Se ora supponiamo che la massa del gas invece di un grammo^ 
sia quella |i della molecola-grammo, si ha evidentemente: 

R' = 76X 13.596X9 80^ ^ ^ ^^ 

273 X 0,001293 6 

essendo, come abbiamo visto (§ 44): == — = 22400. 

^^ -^ 0,001293.5 d 
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Se la pressione py anziché in dine, è data, come spesso si usa, 
in grammi su un centimetro quadrato, si ottiene il valore della co- 
stante dividendo il secondo membro della precedente eguaglianza 
per 980; e in numeri rotondi si ha: 

i^" = 84795. 

46. Relazione tra l'energia dovuta al moto di tras- 
lazione delle molecole di un gas, e la temperatura asso- 
Iuta. — Rammentiamo ora la equazione di Clausius e Krónig, la 
quale fornisce la relazione tra la pressione, il volume di una massa 
gasosa, e la sua energia molecolare: 



2 ^ 2 

Supponendo il gas omogeneo, e indicando con n il numero delle 
molecole ch'entrano a formare la sua massa My e con m la massa 
di ciascuna molecola, si ha evidentemente M ^ n ni; la equazione 
suddetta può quindi scriversi: 

p K = — nmu^,y 

avendo posto al solito : ' 



U^ = 



n 



la quantità «* è la media dei quadrati delle velocità delle singole 
molecole, come si è detto al § 40. 

Chiamando ora E la somma delle forze vive del movimento di 
traslazione di tutte le molecole, si ha: 

M u" I 

E «= = — n m ti* ; 

2 2 

e combinando queste equazioni con quella caratteristica dello stata 
gasoso : 

(2) pV^RTy 
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si ottengono le importanti relazioni: 

(3) p V= -^nmii- ^ R T^ -^ E, 

€ quindi l'energia posseduta da ciascuna molecola si potrà esprimere 

I 3 R T 
- m u^ =s — . 



2 2 ;/ • 

Se la temperatura non varia, il prodotto p V per una data 
•quantità di gas è costante (legge di Boyle-Mariotte) : vediamo ora 

2 

che questo prodotto è uguale a — - dell'energia di traslazione delle 

molecole del gas; inoltre dalla uguaglianza R T= -^ E^ si vede 

che V energia del inovhnento di traslazimie delle molecole di un gaSy 
è proporzionale alla sua temperatura assoluta; e però che lo zèro 
assoluto del termometro a gas perfetto corrisponde alla quiete delle 
molecole stesse. 

Avvertenza* — Come ne' calcoli e nelle formule precedenti, indicheremo 
sempre in appresso le temperature ordinarie con le lettere greche e 6, e le 
temperature assolute con le lettere nostre Te/. 

47. Trasformazione di un gas a volume costante. — 

Premessi questi cenni intorno ai gas, riprendiamo ora l'equazione 
che esprime la prima legge della Termodinamica: 

JQ^ U, ^ Uo+ / pdv 

J to 

in cui ' Ui — 6^0 è la variazione della energia interna che il corpo 

r 

subisce quando riceve la quantità di calore Q, e I p dv è il la- 



»/ lo 



voro esterno da esso compiuto. 

Per la trasformazione a volume costante, essa si riduce a: 

J Q ^ U,^ U. 

poiché il lavoro esterno ò nullo. 
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Ora, se si tratta di un gas perfetto, Tauniento di energia pro- 
pria del corpo, essendo nullo il lavoro interno, non può consistere 
che in un aumento della forza viva molecolare, ossia della tempera- 
tura. Se quindi indichiamo, come al solito, con e il calore specifico 
di un gas a pressione costante e con c^ il calore specifico dello stesso 
gas a volume costante, per la trasformazione di un gas a volume 
costante sarà : 

Q^c' (A - io) 

supponendo che si tratti di una massa uguale a i kg. e che la diffe- 
renza A — 4 indichi il riscaldamento. Sostituendo nella precedente 
relazione, avremo : 

nella quale l'energia interna C/o corrisponde alla temperatura iniziale 
/o, e l'energia C/i alla temperatura finale /,. 

L'aumento dell'energia interna è dunque espresso da/c^ (/, — /o) ; 
si ottiene cioè moltiplicando il numero dei gradi che misura il riscal- 
damento della massa, per l'equivalente meccanico del calore, e per 
il calore specifico a volume costante. 

48. Trasformazione di un gas a pressione costante; 
equazione di IVlayer. — Consideriamo ora la trasformazione di un 
gas a pressione costante. L'equazione generale ci dà, poiché la pres- 
sione p è costante : 

J Q.^U,- Uo+p(v, -z/o). 

dicendo Qi la quantità del calore fornito al corpo. Se supporremo 
ancora che la massa del gas sia di i kg., e che il riscaldamento sia 
dello stesso numero di gradi, sostituendo per T/, — Uq \\ valore dato 
dalla (i), abbiamo: 

JQi ^/c' {t. -'to)+p{v, —Vo). 

Dunque la quantità di calore Qi che si deve somministrare al 
gas in questo caso è maggiore di quella Q del caso precedente, per- 

6 — MtTRANl. Termodinamica, 



82 Equazioni caratUristichfi dello stato gasoso; trasformazioni diverse 



che una parte del calore va impiegata nel compiere il lavoro esterno. 
Si ha poi : 

nella quale ^ è il calore specifico a pressione costante; sostituendo 
questo valore di Q^ nell'ultima relazione : 

ossia : 

(2) Jiii-to) (C^c')=fi (v,-Vo). 

Il secondo membro rappresenta il lavoro esterno che il corpo 
fa, e si può facilmente determinarlo se sono noti e e e' , 

La relazione (2) può presentarsi sotto altra forma; all'uopo ri- 
cordiamo l'equazione dello stato gasoso, la quale sussiste per qua- 
lunque terna di valori fi, v, L II gas prima di ricevere la quantità 
di calore Qi, occupa il volume z/q, alla temperatura io e sotto la 
pressione fi ; si avrà perciò : 

fi Vo — R io- 

Una volta ricevuto il numero Qi di calorie, la temperatura di- 
venta /,, il volume Vi, mentre la pressione per ipotesi rimane co- 
stante : si ha dunque : 

fi Vi = R il. 

Sottraendo membro a membro si ottiene : 

e sostituendo questo valore di fi (z', — z^o) nella (2), si ha: 

ossia : 

(3) J{c-c') = R^^y. 
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E questa una relazione importante: notiamo intanto che, sup- 
posti noti /, e e e' si può con essa valutare la costante H di un gas ; 
e reciprocamente si potrà dedurre il valore di /, come fece il Mayer, 
quando J^ sia conosciuta. Difatti il calore specifico a pressione co- 
stante e dei gas si determina sperimentalmente; il calore specifico e' 
a volume costante si deduce, come abbiamo già detto (§ 17) dalla 
formula : 



-Vt 



che dà la velocità del suono negli aeriformi, nella quale e e d sono 
la elasticità e la densità del gas di cui si tratta. 

Mayer trovò così per l'equivalente meccanico del calore / il 
valore 427. — Noteremo infine che la formola (3) si presta alla de- 
terminazione di uno dei calori specifici quando sia noto l'altro. 

Dicendo k il rapporto —j- dei due calori specifici , la (3) con 

la eliminazione di e' diventa: 

(4) /.i^ = ^. 

e 
Se invece si elimina e, ponendo ancora k= ,, essa diventa : 

e 

(5) Jc'{k^i) = R. 

49. Trasformazione isotermica di un gas. — Per la 

trasformazione isotermica si ha in generale : 

d t = o 

/*'■■ 



Ora, nel caso di un gas è: 

^/. - ^^. =/r'(/. -/o); 

quindi sostituendo: 



J Q = Jc' (t, -A.)+ pdv, 






• 
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e poiché nella trasformazione isotermica la temperatura deve restare 
costante, si ha : 



JQ 



= /■"' 

J ''0 



p dv, 



la quale dice che tutto il calore somministrato viene impiegato a 
compiere il lavoro esterno. 

Sostituendo in questa il valore di p che si ricava dalla solita equa- 
zione p V =^ R t dove / è la temperatura che conserva il gas durante 
la trasformazione, si ha : 




i ' Rt l dv 

* ^0 • '0 



e integrando e limitando : 



J Q=^Rt (log V, -log z^o) 



Fig. 19. 



(6) 



J Q^Rtìog 






che dà il lavoro eseguito dal gas in una espansione isotermica, o con- 
sumato se il gas viene compresso. E poiché si ha : 

^o v^ =z p,Vx == R t = costante 

si vede che, sostituendo nella (6) il rapporto con 1 eguale - , 

ovvero R t con i prodotti /« Vo, oppure ^, v, , le si può dare forme 
diverse. 

L'equazione della trasformazione isotermica p v =^ costante si 
può rappresentare graficamente: all'uopo, sopra due assi ortogonali 
Ove Op prendiamo dei segmenti corrispondenti ai volumi ed alle 
relative pressioni (fig. 19). Si otterrà una curva /^A^ che è un ramo 
d'iperbole equilatera, dovendo a qualunque volume corrispondere una 
\ pressione tale che il loro prodotto risulti costante; si deve cioè avere: 



O (r X (r F '^ O L X L N ^ costante. 
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5o. Trasformazione isodinamica di un gas. - Questa 
trasformazione, trattandosi di un gas, è eguale a quella isotermica ; 
e perciò sarà ancora : 

7 i^ = / fidv. 



-ì' 

J '0 



Difatti l'energia interna di un gas perfetto è tutta cinetica e 
dipende soltanto dalla temperatura; e perciò se la prima non varia, 
anche la seconda deve rimaner costante. Vediamo dunque che trat- 
tandosi di un gas, la trasformazione isodinamica non differisce da 
quella isotermica, e in entrambi i casi sussiste la stessa equazione 
caratteristica. 

5i. Trasformazione adiabatica di un gas. - Consideriamo 
da ultimo la trasformazione adiabatica di un gas: questo sia circon- 
dato da un inviluppo il quale non . permetta alcuna trasmissione di 
calore con l'esterno ; di modo che se esso si dilata eseguendo un la- 
voro motore o positivo , non potrà consumare altro calore fuorché 
il proprio, e dovrà raffreddarsi; se invece il gas sarà compresso e 
farà quindi un lavoro resistente o negativo, il lavoro consumato si 
trasformerà in calore e quindi il gas deve riscaldarsi. Non solo è ne- 
cessario che l'inviluppo che circonda il corpo impedisca ogni scambio 
di calore con l'esterno, ma afìBnchè la trasformazione sia adiabatica, 
bisogna pure che non vi sia scambio tra l'inviluppo ed il gas. 

Tale condizione di cose è ideale, ma in certi casi si verifica pros- 
simamente, specie nelle mutazioni molto rapide. 

Si verifica pure una trasformazione prossimamente adiabatica, 
quando il vapore si espande nel cilindro di una macchina a vapore 
seguitando a spingere lo stantuffo fino all'estremità della corsa, nel 
qual caso esegue un lavoro motore a spese del calore proprio, e si 
raffredda. 

Nella prima equazione della Termodinamica ponendo j2 = o, 
si ha in generale per una trasformazione adiabatica : 



o = e/. - U, + / 

J *o 



p dv 
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ossia : 






pdv^^iU,^ U,) 



che sussiste per un corpo qualunque ; e per un gas avente la massa 
di I kg. : 



'^•. 



(7) / pdv^^Jd {U--t,) 



. »0 



Con questa relazione, supposto noto il lavoro che il gas fa nel- 
dilatarsi, si può dedurre Tabbassamento di temperatura, e recìpro- 
camente. Quando invece il gas viene compresso, essa ci darà il ca- 
lore svolto se è conosciuto il lavoro speso, e reciprocamente. 

La (7) fornisce inoltre una nozione molto importante di cui trar- 
remo profìtto, ed è che il lavoro fatto da una massa di gas in wia 
iras formazione adiabatica è proporzionale al salto di temperatura, ed 
è indipendente dalla temperatura iniziale. 

Se un gas è sottoposto a due vicende consecutive, in una delle 
quali esso si espande adiabaticamente e fa un lavoro raffreddandosi 
dalla temperatura T alla temperatura /, se poi viene compresso adia- 
baticamente e ricondotto da questa temperatura all'altra, il lavoro 
speso nella compressione è eguale a quello fornito prima dal gas 
nella espansione. 

Osservazione* ^ Abbiamo scritto le equazioni delle diverse trasformazioni 
di un gas in termini meccanici, vale a dire il primo e il secondo membro delle 
dette equazioni rappresentano lavoro; ma ò evidente che, dividendone per l'equi- 
valente meccanico del calore / entrambi ì membri, e ponendo -^ = /^, si hanno 

subito le corrispondenti equazioni in termini termici, cioè in calorie. Si adotta 
l'una o Taltra forma, secondo la natura delle questioni proposte. 

52. Equazioni della trasformazione adiabatica di un 
gas. — Troviamo ora per la trasformazione adiabatica dì un gas le 
relazioni tra la pressione, il volume e la temperatura. 

Supponiamo, per fissare le idee, che il corpo compia un lavoro 
espandendosi, e che di conseguenza esso si raffreddi : differenziando 
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l'ultima relazione scritta abbiamo : 

(a) p dv = — J e' dt . 

D'altra parte sappiamo che per un gas è : 

pv^ Rt\ 

differenziando questa si ottiene : 

p dv +v dp = R dt. 

Ricavando il valore di d t Adi questa ultima eguaglianza, e sosti- 
tuendolo nella (a), si ha : 

J e' 

[by p dv = ^ —^- {p dv + v dp). 

Ma noi abbiamo trovato che: 

J e' 
dalla quale ricavando il valore del rapporto -^- e sostituendolo nella 

(ò)^ si ha: 



p dv =• — (p dv -\- V dp) 

k — I 

ossia ; 

{k ^ i) p dv ^ — {p dv + V dp) 
da cui: 

k p dv = — V dp. 

Dividendo ambi i membri per il prodotto p v onde separare le 
variabili, si ottiene: 

, d V dp 

k = — - 

V p 

e integrando rispettivamente fra i limiti r© e v, e ^o e ^ , , si ha : 

— k (log Vx — log Vo) = log p, •- log Po 
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ossia : 



k log - = log — 

Vi Po 

e passando dai logaritmi ai numeri : 

Questa equazione caratteristica della trasformazione adiabatica di 
un gas fu data la prima volta da Laplace; da alcuni è detta anche 
equazione di Poisson, Il numero k che vi compare, per i gas che si 
accostano al tipo del gas perfetto è 1,41 (§ 56). 

Si può mettere la (8) sotto la forma: 

pò . Vo* =px . »x* 
od anche in generale : 

p.^^^C 

essendo C una costante. 

L'equazione cosi scritta rassomiglia a quella già trovata per la 
trasformazione isotermica, nella quale A = i , e la curva corrispon- 
dente è un'iperbole equilatera; la trasformazione adiabatica invece è 
rappresentata da un'iperbole non equilatera. 

Passiamo ora a trovare altre espressioni di questa equazione che 
rappresenta la trasformazione adiabatica di un gas. 

L'equazione dello stato gasoso applicata al principio e alla fine 
della trasformazione ci dà : 

p{i Vo ^=' R io 
dividendo l'una per l'altra queste due relazioni, si ha: 



da cui : 



Po 

p. 


Vo 4 

' V, ~ /, 


Vo 
V, 


_ io px 

A 'Po 
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V 

Sostituendo questo valore di - - nell' equazione (8), si ottiene : 

» Vi 



ossia : 



\ /i Po / Po 



^ Èi ^ [Èi\ 

ty 'PÒ \pol 



k 



da cui : 



<') t - m 



T-' 



Invece di -^ si può dalla (e) ricavare —, e si ha: 
V: '^ ^ ^ Po 

pi ix Vo 



Po io Vi 

Pi 

e sostituendo questo valore di -^ nella (8), si ottiene 



\Vi / """ V, * /o 



da cui : 

Questa relazione tra le temperature assolute e i volumi di una 
massa gasosa che subisce una trasformazione adiabatica ci tornerà utile 
quanto prima. 

53. Lavoro esterno nelle trasformazioni adiabatiche 
dei gas. — Abbiamo visto (§ 5i) che il lavoro esterno compiuto da 
un gas che si espanda adiabaticamente è dato da: 



'" ^'. 



L = / pdv = Jc' {io-ii) 



»'o 
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dove /q e Vq rappresentano la temperatura e il volume iniziali, e /| e 
Vi la temperatura e il volume finali. 

La precedente equazione può scriversi : 

e per la (io) del J^ precedente : 

^-■"■'À'-i^y" 

ed essendo : 



'"=• R 



si ha ; 



E ricordando che dalla nota formula J z= R {^c — e') si ha 
Jc I 



R k—i 



, sostituendo si ottiene: 



, . , poVaS /"->\*~'/ PoVo) (p,\ 






54. Rappresentazione grafica delle trasformazioni 
isotermiche ed adiabatiche. - In un sistema di assi ortogonali, 
prendendo i volumi come ascisse, le pressioni come ordinate, l'equa- 
zione di una trasformazione isotermica 

p V = C = costante 

rappresenta, come sappiamo, una iperbole equilatera avente per asin- 
toti gli assi Ov, Op, Variando la costante, si ha tutta una famiglia 
di isoterme. 

Nello stesso piano p Ov l'equazione di una trasformazione adìa- 
batica 

/> V* = C, = costante 
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rappresenta pure un' iperbole, ma non equilatera, ed ha per asintoti 
gli stessi assi coordinati. 

•Ora se prendiamo un punto /del piano di coordinate poVoy 
passeranno per esso una isoterma e una adiabatica (fig. 20), e sarà: 



C = />o Vo 



C, = Po Vo* . 



È facile vedere che le due curve, oltre il punto /, non hanno 
altro punto in comune. Preso difatti un volume qualunque v, di- 
verso da Vo, calcoliamo i valori delle pressioni p^ e Pi corrispon- 
denti alle trasformazioni isoterma ed 
adiabatica ; abbiamo : 



/. = 



Po Va 



P^ == — :;-r - 






Vi' 



da cui : 



P? Vj"'" \Vo) 



k^ i 



* 


k 




p 


\ ; 








• 

1 







ir 



Fig. 20. 



Se dunque è z;, > Vo, essendo ft > i, sarà p^ > P' i\ mentre 
se v, < Vo, sarà p^ <p' i, e però le due curve hanno l'andamento 
indicato dalla figura. 

■ 

55. Trasformazioni politropiche. — Se un gas si trasforma 
in modo che tra pressione e volume sussista la relazione : 

pv'* = costante 

simile a quella delle trasformazioni adiabatiche, con la differenza però 
che a in questo caso può assumere un valore qualunque, il lavoro 
esterno si otterrà integrando la solita espressione / dv. 

Indicando con ^ e Vo i valori iniziali della pressione, e del voj 
lume, si avrà : 



pv^ =A V 
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e quindi : 

d V 



d L = p dv = Po V' 



a _ _ 



Ora è evidente che, se si pone a = A, questa formola ci deve 
dare il lavoro di una trasformazione adiabatica; perciò integrando, si 
trova una formola simile alla (n), dove si ponga A = a; cioè: 



<■=' ^=.^1 ■-(:•) 



a — I 



Una curva, la cui equazione è p v'^ = cost., si chiama poliiropica. 
Per uno stesso esponente a e per valori diversi della costante, si ha 
una famiglia di politropiche. 

La variazione di calore necessaria per passare da un punto a un 
altro di una stessa politropica, si può calcolare nel modo seguente. 
Osserviamo che se un gas segue la trasformazione data da : 

p -if =. costante , 
deve anche ubbidire alla legge caratteristica: 

pv = Rt. 

Differenziamo entrambe queste equazioni; si ha dalla prima: 

v^ dp -]- a pv^~ ^ dv =^ o 

e dividendo ambo i membri per v*-' 

V dp -\- ap dv = o. 
Dalla seconda si ha : 

p dv + v dp = R di, 
e da questa sottraendo la precedente, si ottiene : 

- (i3) p dv {i — a) =^ R dL 

Ora dalla nota equazione pei gas : 

JdQ^Jc' dt'\-pdv 
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si ha dividendo per / : 

dQ = c' di-\- Ap dv, 

* 

e ponendo in questa per pdv il valoi^e che si ricava dalla (i3), si ha: 

AR 



^^ = ('' + ,^)^'- 



E poiché A R = e ^ c\ e ricordando che e = kc\ si ha sosti- 
tuendo : 

(14) d Q = c'^-^^^d/. 

m 

Il fattore di d i nel 2^ membro di questa equazione è costante 
per un dato valore di a, ossia per una data famiglia di politropiche; 
esso è detto calore specifico della trasformazione poliiropica che si 
considera. 

Possiamo risolvere la questione anche in quest'altro modo : nella 
equazione 

dQ ^ e' dt-\- Ap dv 
sostituiamo a dt il suo valore che si ricava dalla (i3). Si avrà : 

dQ = ^p dv(c' -^ac' + AR), 

Da questa, essendo A R = e — c\ si ha : 

d Q = --p dv {e -- a e') ; • 

ovvero, introducendo e = k e' : 

(i5) dQ^'^-pdv(k-a). 

• Se a =» I, si ha;^ V =s cost., si rientra cioè nel caso delle trasfor- 
mazioni isotermiche. 

Se a = yt, si ha d Q ^ o, cioè la trasformazione è adiabatica. 
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Se a < k, d Q è positiva quando v cresce, bisogna cioè per la 
espansione fornire calore ; se invece il gas è compresso e v dimi- 
nuisce, dQ è negativa, ossia il gas cede calore. 

Se, finalmente, a > A, le cose procedono al contrario del caso 
precedente; bisogna cioè somministrare calore quando il gas dimi- 
nuisce di volume, mentre nell'espansione è il gas che cede calore 
airambiente. 



^ 56. Misura del rapporto k ^ - , . - Da quanto si è 

detto finora, si intende la fondamentale importanza che ha per la 
scienza e le applicazioni la determinazione dei calori specifici dei gas 
e e c\ rispettivamente 9 pressione costante e a volume costante. Al 
Ì5 16 abbiamo riferito brevemente il metodo seguito per la determi- 
nazione sperimentale di e; quanto a e' la sua determinazione par- 
rebbe, a tutta prima, che si potesse fare come pe* liquidi, chiudendo 
cioè il gas in un tubo, e dopo averlo scaldato immergerlo in un calo- 
rimetro. Ma data la piccola massa del gas, la quantità di calore che 
essa cederebbe, seguendo il metodo ora detto, sarebbe così piccola 
che non v'è alcuna speranza di avere risultati attendibili operando 
in tal modo. Il procedimento migliore per la misura dì e' è quello 

* e 

di determinare con qualche fenomeno il valore di k = —f- , perchè 

allora è evidente che, essendo noto e, si può dedurre c^ ; e ab- 
biamo già detto più volte come possa ottenersi il valore di k dalla 
formola che dà la velocità del suono in un gas (J^ 17). 

Ma si può ottenere k sperimentalmente, basandosi sull' effetto 
prodotto da una espansione adiabatica. Descriviamo al riguardo il 
metodo dovuto a Clèment e Desormes. 

L'apparecchio consiste in un pallone di vetro ^, di circa 20 litri 
di capacità, che può comunicare con l'esterno per mezzo d'un grande 
rubinetto B, e con un manometro a mercurio o ad acqua per mezzo 
di un tubo laterale a (dg. 21). 

Si riempie il pallone di un gas puro e secco, a una pressione /^ 
alquanto maggiore di quella atmosferica / (per es. di 20 o 3o cm. 
di acqua), e si aspetta che esso abbia preso la temperatura /j, dello 
ambiente. 

A questo punto si apre il rubinetto e poi subito lo si richiude ; 
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essendo grande l'apertura, il gas si espande vincendo la pressione 
esterna, e non avendo tempo di assorbire calore dall'ambiente si raf- 
fredda sino ad una certa temperatura i < lo- Mantenendo chiuso il 
rubinetto, aspettiamo che il gas sìa tornato alla temperatura ambiente;, 
con ciò, essendo il volume costante, la sua pressione che era scesa 
al valore di quella esterna, aumenta a poco a poco sino ad acqui- 
stare un certo valore che ci sarà dato dalla differenza di livello tra 
le due colonne liquide del manometro. 



Nella prima fase sì ha una trasformazione adiabatica: il gas da 
una temperatura iniziale ig e da una pressione /„ si espande adiaba- 
ticamente fino ad acquistare una temperatura / ed una pressione fi. 
Per la relazione (9) del g 52, si ha : 

Nella seconda fase dell'esperienza, il gas si scalda a volume co- 
stante, assorbendo calore dall'ambiente, e aumenta di pressione : dalla 
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temperatura / torna alla temperatura iniziale Z^, e dalla pressione p 
sale ad una pressione che indicheremo con / , . Dalla equazione ca- 
ratteristica de' gas, si ha : 



talché : 



pv 


= 


Ri 


pi V 


= 


Rio 




= 





.4 
e sostituendo questo valore di — nella (i) si ottiene: 

ir 



P 

P 



-(^;)- 



donde : 



A — I 
Jog Pi—^og p ^- -^ (log Po — log p) 



da cui : 

Jog Po — log p 



k = 



log Po — log />, 



Il metodo non è esente da errori : la cosa più difficile sta nel 
chiudere il rubinetto a tempo : se lo si chiude troppo presto, il gas 
non ha il tempo di mettersi in equilibrio con la pressione esterna; 
se lo si chiude troppo tardi, si ha una pressione minore. E si può 
anche notare che l'espansione non è proprio adiabatica, perchè un 
po' di calore si trasmette attraverso le pareti ; si rende però questo 
errore trascurabile prendendo un pallone di grande capacità, giacché 
la capacità termica del gas è proporzionale al suo volume,- e Tassor- 
bimento dall'esterno è semplicemente proporzionale alla superfìcie ; e 
d'altra parte il rapporto tra la superficie e il volume del recipiente 
è tanto minore quanto più sono grandi le sue dimensioni, e il riscal- 
damento dall'esterno è attenuato. 
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Valori di k. 

Aria 1.404 \ 

Ossigeno 1.400 I Valori approssimati per gruppi di 

Azoto 1.405 > g^s- 

Ossido di carbonio . . . 1.403 I j^ __ ] ^q 

Idrogeno i .408 / 

Cloro 1.329 

Anidride carbonica ... 1.3 19 f k = ì x% 

Ammoniaca 1*336 

Metano 1.313 



Etilene 1.250 

Anidride solforosa . . . 1.250 



* = 1,25 
Vapore dì mercurio . . ^ . . . . 1,666 



P 
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57. Cicli chiusi e aperti. - L'integrale / p dv che esprime 



Va 



il lavoro esterno che il corpo fa quando il suo volume varia da 
Vq a z;, , e che è positivo se il volume aumenta, negativo invece se 
esso diminuisce, può essere rappresentato geometricamente. Supporremo 
che vi sia equilibrio tra la pressione del corpo e quella estema che 
si esercita sui punti della sua superficie, per modo che la/ che entra 
neir integrale possa rappresentare indifferentemente Tuna o l'altra 
pressione. Presi due assi ortogonali Ov, Op (fig. 22), portiamo sul 

primo come ascisse ì volumi, e 
sull'altro come ordinate le corri- 
spondenti pressioni. È chiaro che 
un punto P nel piano degli assi rap- 
presenta lo stato del corpo, perchè 
essendo dati per esso z/ e /, il va- 
lore di / resta determinato. Una 
successione di stati diversi come 
P infinitamente vicini costituisce 
una curva Pq P Pi, Ciò posto, è 




Fig. 22. 



evidente che* l'integrale \ p dv é 
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eguale all'area compresa fra la curva Po P Pi , l'asse dei volumi, 
e le due> ordinate estreririe Vo Po e Vi Pi ; dunque: 



/'•f 



p dv ^ area Po Px Vo Vi . 



*J »'o 



/^ p\ 



Se la curva è percorsa dal pùnto figurativo dello stato del corpo 
nel senso della freccia da /© a P^ (fig. 22), cioè nel senso secondo 
il quale le ascisse crescono, tutti gli- elementi dell'integrale sono 
positivi, e il lavoro è positivo o motore; se invece la curva è per- 
corsa in senso inverso, ossia nel senso secondo il quale le ascisse 
diminuiscono, l'integrale è negativo, e il lavoro effettuato dal corpo 
è negativo o resistente. 

La linea Po P Px che rappre- 
senta gli stati fisici successivi di un 
corpo si dice ciclo. Ed è evidente che, 
in ogni caso, il lavoro esterno non 
dipende soltanto dalle condizioni ini- 
ziale Po e finale Pi , ma dalla serie 
delle trasformazioni intermedie. 

Il ciclo si dice chiuso quando la 
sostanza, dopo una serie di trasforma- 
zioni, ritorna esattamente allo stato ini- 
ziale. Il ciclo Po P Pi Q Po è un ciclo 
chiuso (fig, 23). Finché la sostanza 

lo compie nella direzione della freccia seguendo il cammino Po P Pit 
il volume aumenta e la pressione del corpo compie un lavoro motore 
positivo, rappresentato dall'area mistilinea Po P Pi ^i ^o. Allorquando 
ritorna al punto di partenza seguendo il cammino inferiore /*, Q Po, 
la pressione compie un lavoro negativo misurato dall'area /', Q 
Pq Vo Vi . La differenza tra il lavoro motore e il lavoro resistente, 
è il lavoro finale, ossia il lavoro eseguito alla fine della trasforma- 
zione, ed è misurato dall'area compresa in quel ciclo. 

Se la linea chiusa è percorsa nel senso della freccia, come si è 
supposto, nel senso che si considera come diretto^ il lavoro finale è 
un lavoro motore o positivo espresso dall'area racchiusa nel ciclo, e 
si è consumato per esso del calore; se la linea è percorsa invece a 
ritroso della freccia, si ha un lavoro resistente o negativo, ossia 




Fig. 23. 
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una spesa di lavoro uguale all'area racchiusa nel ciclo, e produzione 
corrispondente di calore. 

Riassumendo diremo che, qualunque sia il ciclo percorso dal 
corpo, il lavoro effettuato è eguale alla somma algebrica delle aree 
descritte dal punto figurativo del suo stato, avendo cura di contare 
le aree positivamente quando le ascisse crescono, e negativamente 
quando queste diminuiscono. 

Il più delle volte, quando il corpo ritorna al volume e alla 
pressione iniziali, riprende anche la temperatura iniziale, e allora 
basta assegnare due di queste quantità per definirne interamente lo 
stato. Bisognerebbe invece assegnarle tutte e tre in quei casi spe- 
ciali che due o più temperature corrispondono a un dato volume e 
a una data pressione, come accade, per esempio, dell'acqua intorno 
alla temperatura di 4^ alla quale essa presenta il massimo di densità. 
In ogni caso però l'energia interna del corpo in date condizioni di 
volume, pressione e temperatura è perfettamente determinata; e, a 
differenza del lavoro esterno, è indipendente dalle trasformazioni cui 
può essere andato soggetto il corpo prima di arrivare in quelle con- 
dizioni. Si vede così che quando il corpo compie un ciclo chiuso di 
trasformazioni, l'energia interna è ritornata qual'era prima, ossìa 
(il/ ss o. Invece abbandonando il corpo in condizioni diverse dalle' 
iniziali, può dafsi che il calore scomparso durante la trasformazione 
abbia effettuato, oltre al lavoro esterno, anche qualche lavoro in- 
terno nella sostanza, oppure che l'energia interna di questa abbia 
contribuito, insieme con il calore, a fornire il lavoro esterno rappre- 
sentato dal diagramma. 

Prendiamo ora in esame quei processi che, avvenendo con 
estrema lentezza, sono come un succedersi di tanti stati di equilibrio. 
Così, quando non importa tener conto del tempo, ma unicamente 
della quantità di calore che il sistema scambia con l'esterno, si può 
ritenere che la trasmissione si effettui per differenze di temperature 
infinitamente piccole; e così pure, quando non importa la maggiore 
o minore lentezza con la quale avviene una data variazione di vo- 
lume, si può ritenere che la dilatazione o la compressione del sistema 
avvenga per differenze pìccolissime tra la sua pressione e quella del- 
l'ambiente. 

E manifesto che se una trasformazione si compierà a questo 
modo, sempre in grazia di lievi deviazioni dalla condizione di equi 









• - O • 



Cicli riversile .-•*.:.-::'•..:: '\ ! ■ : : /- : i o i 



librio, basterà invertire tali deviazioni affinchè la trasformazione me- 
desima si compia a ritroso. E nel ritorno il sistema passerà in suc- 
cessione inversa per le medesime fasi per le quali era passato nella 
trasformazione diretta. Tali processi saranno dunque liversibili. 

Se, per esempio, il ciclo di trasformazione rappresentato dalla 
^^, 23 fosse condotto a questo modo, il corpo che lo compisse in 
senso diretto ricevendo dall'esterno una certa quantità di calore ed 
eseguendo un lavoro rappresentato dall'area P^ P Px Q Po racchiusa 
dal ciclo, potrebbe anche essere guidato a compierlo in ordine in- 
verso lungo la stessa curva Pq Q P\ P Poì ed allora vi si spende- 
rebbe un lavoro eguale, e quindi se ne ricaverebbe la medesima 
quantità di calore. Talché, dopo i due processi, le condizioni finali 
sarebbero identiche alle iniziali, non solo per quanto riguarda il 
corpo, come succede per ogni ciclo chiuso, ma ben anche per tutti 
i corpi esterni. 

E manifesto poi che una trasformazione può essere riversibile 
anche quando il ciclo è aperto, e il corpo ha uno stato finale di- 
verso da quello iniziale; e per giudicare se essa è veramente ri- 
versibile, bisognerà vedere se dallo stato finale il sistema possa ri- 
tornare allo stato iniziale, senza che avvengano mutamenti nei corpi 
circostanti. 

L'idea tanto feconda di considerare i cicli chiusi e riversibili è 
dovuta a Sadì Carnot. 

■ 

58. Cicli riversibili. - Deriva dalle cose dette che, affinchè 
un ciclo sia riversibile, è necessario che si verifichino le seguenti 
condizioni : 

1° In qualunque punto della trasformazione, cioè in uno qua- 
lunque dei successivi stali che assume il corpo, la difiTerenza fra la 
sua temperatura e quella della sorgente con la quale esso fa scambi 
di calore (^§ 69), deve essere infinitamente pìccola. 

2^ La diflerenza fra la pressione del corpo e quella che si 
esercita alla sua superficie deve pure essere infinitamente piccola. 

3° Nessuna parte del lavoro deve impiegarsi a vincere dei; li 
attriti o altre resistenze passive. 

Quando la prima condizione è soddisfatta, se il corpo riceve 
calore da una sorgente, e dilatandosi la sua temperatura tende ad 
abbassarsi, si verifica subito una trasmissione di calore dalla sor- 
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gente che basta a mantenere il corpo alla sua stessa temperatura. 
Se invece si verificasse una differeifza finita fra la temperatura del 
corpo e quella della sorgente, allora la comunicazione di calore da- 
rebbe luogo a disperdimenti per irraggiamento e per conduzione; 
la trasformazione non potrebbe essere riversibile. 

La stessa cosa va detta della pressione: se si verifica una dif- 
ferenza finita fra la pressione del corpo e quella esterna, il ciclo 
non è più riversibile; per esempio, se la pressione del corpo è sen- 
sibilmente maggiore della pressione esterna che esso deve vincere, 
non è poi possibile di ricondurlo al suo volume primitivo con una 
operazione esattamente inversa. Il vapore che sfugge dalla caldaia di 
una macchina ad afta pressione. Tarla compressa che erompe da un 
recipiente nell'atmosfera, ci offrono esempi di trasformazioni non 
riversibili. 

Che se infine del lavoro meccanico andasse impiegato nel vin- 
cere gli attriti od altre resistenze passive, sarebbe impossibile trasfor- 
mare poi direttamente in lavoro il 
calore così svolto. 

Le condizioni di riversibilità di 
un ciclo si verificano bene nelle tra- 
sformazioni isotermiche e adiabatiche. 
Una medesima curva chiusa, di 
forma arbitraria, rappresenta dunque 
un ciclo riversibile o non riversibile, 
secondo che le condizioni suddette 
i^ relative al mezzo esterno siano o non 
siano realizzate. 

Un ciclo riversibile poi può es- 
sere decomposto in infiniti modi in due cicli riversibili. Basta al- 
l'uopo congiungere due punti qualunque M ^d A^ della curva figura- 
tiva del ciclo con una linea arbitraria Af E N, tale però che ciascuno 
de' suoi elementi corrisponda a una trasformazione riversibile; e 
supporre che il punto figurativo percorra i due cicli chiusi MENA, 
NEMB\ l'addizione delle due trasformazioni inverse MEN, NEM 
non introduce né produzione di lavoro, né variazione di calore. 



i 



P 




Fig. 24. 



59. Sorgenti di calore. — È evidente che per portare un 
corpo da uno stato all'altro si deve comunicargli o sottrargli una 
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certa quantità di calore : si chiama sorgente di calore tanto il -mezzo 
che fornisce calore, quanto quello che lo sottrae. Si distinguono di- 
cendo sorgente superiore la prima, sorgente inferiore T altra. Ma il 
concetto della trasformazione isotermica ci conduce a un'altra no- 
zione che importa ora di chiarire; e cioè quella delle sorgenti di 
calore a temperatura costante. 

In una trasformazione isotermica, sia che il corpo si espanda 
pel calore ricevuto compiendo un lavorò interno e in parte esterno, 
sia che venga invece compresso mediante la spesa di un lavoro e 
svolga del calore, in ogni caso la sua temperatura non deve mutare; 
il che . vuol dire che nel primo caso esso deve ricevere dalla sorgente 
una quantità di calore in esatta proporzione col complesso dei lavori 
che eseguisce, e nel secondo deve cedere ad un altro corpo tutto 
il calore che si svolge nella compressione. 

Perchè questo possa verificarsi, bisogna che a contatto del 
corpo si trovi un mezzo il quale sia e si mantenga alla stessa sua 
temperatura iniziale, ossia non si raffreddi nel primo caso sebbene 
abbia ceduto del calore, e non si riscaldi nel secondo sebbene ne 
abbia acquistato; deve cioè con il suo contatto mantenere il corpo 
alla sua stessa temperatura; 

Tali sono, per esempio, un miscuglio di acqua e di vapore alla 
temperatura dell'ebollizione; un miscuglio di ghiaccio e di acqua 
al punto della fusione. Come si sa, queste mescolanze di liquidi e di 
vapori alla temperatura d'ebollizione, o di solidi e di liquidi alla 
temperatura di fusione, mantengono inalterate le loro temperature, 
quantunque cedano o ricevano calore. La caldaia di una macchina 
a vapore può considerarsi come la sorgente superiore di calore; 
il condensatore o refrigerante la sorgente inferiore. 

Un altro modo di avere sorgenti a temperatura costante sa- 
rebbe quello di prendere un corpo di massa grandissima relativa- 
mente a quella del corpo che deve con esso fare scambio di calore: 
così l'aria atmosferica non si riscalda punto per effetto di un camino 
che trasporti in alto i prodotti della combustione. 

60. Cenni sulla macchina a vapore. - Si dice mac- 
china termica o a fuoco ogni macchina che serve a ottenere del 
lavoro con la spesa di calore. 

Ora è facile persuadersi che, per ottenere in modo continuo 
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lavoro con la spesa di calore, è necessario poter disporre non solo 
di una sorgente superiore che fornisca calore al corpo intermediario 
per tale trasformazione, ma anche di una sorgente inferiore che 
glie ne sottragga; è necessario difatti che il corpo che si è espanso 
pel calore ricevuto compiendo un lavoro esterno, sia ogni volta ri- 
condotto alle condizioni iniziali, e perciò bisogna, dopo l'espansione, 

comprimerlo e sottrargli il calore che in tal 
modo si produce. 

Supponiamo, per esempio, di aver chiuso 
in un corpo di tromba una massa d'aria col 
mezzo di uno stantuffo, il quale possa scorrervi 
a tenuta del gas. Supponiamo di più che la 
base del cilindro conduca bene il calore, men- 
tre la superficie laterale è impermeabile. Se il 
cilindro vien posto sopra una sorgente qua- 
lunque di calore, una certa quantità ne vien 
^*** '^' trasmessa all'aria interna; questa dilatandosi in- 

nalza lo stantuffo, che si immagina carico di 
pesi, poniamo dal livello A B ?\ livello A' ff (fig. 25) dove lo abban- 
dona, e avrà compiuto un certo lavoro. 

Ma per gli scopi dell'industria si richiede un moto alternativo 
dello stantuffo, che si riproduca indefinitamente finché agisce il ca- 
lore; occorre cioè che quando esso è giunto al termine della sub 
corsa abbia di nuovo a ritornare al basso, e che la successione 
di questi due movimenti alternativi sia indefinitamente ripetuta. Ora 
l'aria che si trova- al disotto dello stantuffo oppone al movimento 
discendente una resistenza che non può esser vinta se non me- 
diante la spesa di un certo lavoro; così essa si riscalda, e se si 
vuole ristabilire interamente lo stato primitivo, bisogna sottrarle il 
calore prpdotto mettendola a contatto di un corpo freddo. Si 
vede pertanto che per produrre continuamente del lavoro mec- 
canico col' mezzo del calore, bisogna poter disporre, come si 
è detto, di una sorgente superiore di calore (caldaia) che ceda 
calore al corpo mentre si espande ed eseguisce un lavoro, e di 
una sorgente inferiore (refrigerante) che assorba il calore che si 
sviluppa nel periodo della compressione, quando il corpo consuma 
del lavoro. 

Come nel caso ora detto, così in generale, volendo ottenere unji 
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produzione continuata dì lavoro, occorre che la sostanza adoperata 
nella macchina (qualunque essa sia) ritorni, dopo le opportune tra- 
sformazioni, nelle condizioni iniziali di volume, pressione e tempera- 
tura per ricominciare la serie delle trasformazioni medesime, bisogna 
cioè che compia dei cicli chiusi. 

Per chiarire ancor meglio le idee, prendiamo a considerare ciò 
che avviene nelle ordinarie macchine a vapore. Mediante la spesa 
del combustibile che brucia nel fornello, si sviluppa una certa quan- 
tità di calore. Di tale quantità una parte soltanto entra in caldaia 
e serve a vaporizzar T acqua, mentre un'altra si perde per condu- 
zione e irraggiamento, e va dispersa nell'atmosfera con i prodotti 
della combustione (§ 61). 

Nella caldaia il calore vaporizza T acqua ad alta temperatura; 
il vapore così prodotto, dotato dì rilevante forza elastica, passa per 
mezzo di un tubo nel cilindro, e vi spinge lo stantuffo vincendo le 
esterne resistenze. Quando lo stantuffo è giunto a un certo punto 
della sua corsa, la comunicazione con la caldaia si chiude, e il va- 
pore segue a spingere lo stantuffo espandendosi, nel mentre dimi- 
nuisce di pressione mano a mano che il suo volume aumenta. 

Finché il vapore è in comunicazione con la caldaia, avviene 
una trasformazione a pressione costante e quindi isotermica, perchè, 
non variando la pressione del vapore saturo, non varia neppure la 
sua temperatura; quando invece esso spinge lo stantuffo senza co- 
municare più con la caldaia, la trasformazione è prossimamente 
adiabatica. 

Allorché lo stantuffo è giunto all'estremità della corsa, si apre 
l'orificio che fa comimicare questa parte del cilindro con la caldaia, 
e il vapore introdotto da questo lato premendo lo stantuffo lo fa 
retrocedere. Ma affinchè ciò si verifichi, è necessario che il vapore 
che ha prima agito sullo stantuffo e riempie l'altra parte del ci- 
lindro sia condensato ; perciò questa parte è posta in comunicazione 
con un vaso chiuso, detto condensatore o refrigerante^ pieno di acqua 
fredda, a contatto della quale il vapore si condensa. In mancanza 
del condensatore, il vapore è rifiutato nell'atmosfera. 

Queste operazioni essendo regolarmente ripetute, lo stantuffo 
prende un movimento alternativo rettilineo, che mediante il congegno 
della biella e della manovella viene trasformato in un moto di rota- 
/ipqe continua dell'albero della macchina, 
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La ^g. 26 rappresenta in modo approssimativo il ciclo per- 
corso dal vapor d'acqua in una macchina con espansione e con con- 
densatore. Da A in B il vapore è in comunicazione con la caldaia 
ed alla temperatura T di questa : esso si espande, mentre la pres- 
sione, e quindi la temperatura non variano. Il tratto da ^ in C segna 
la fase di espansione prossimamente adiabatica, quando è interrotta 
la comunicazione con la caldaia e il vapore, espandendosi e fornendo 
lavoro, si raffredda e diminuisce di pressione. Ma siccome nella pra- 
tica non si può abbassare questa al disotto di un certo valore, si 
arresta l'espansione in C; e da C in Z7 si ha una caduta brusca 

nella pressione, allorché il va- 
pore è messo in comunicazione 
col condensatore del quale as- 
sume la temperatura /. Da D in 
E il vapore si liquefa e dimi- 
nuisce di volume, nel mentre 
la temperatura rimane quella 
del condensatore, e la pressione 
ò quella del vapore saturo cor- 
^ rispondente. Il ciclo si Chiude 
riportando T acqua del conden- 
satore in caldaia, dove essa, 
con la spesa di altro calore, riprende la temperatura 7" di ebollizione 
e la tensione corrispondente. La linea E A rappresenta quest'ultima 
fase della trasformazione. 

L'immissione del vapore nel cilindro spesso è regolata dal cas- 
setto di distribuzione. Per intendere bene il giuoco combinato dello 
stantuffo e del cassetto G^ che per mezzo di un'asta è mosso da 
un eccentrico fisso sull'albero della macchina, osserviamo che nella 
posizione indicata dalla fig. 27, lo stantuffo è all'estremità inferiore 
della sua corsa, il cassetto di distribuzione si trova alla metà della 
propria, e chiude entrambe le comunicazioni colla caldaia. La mac- 
china in tal caso si trova in un punto morto; questo viene superato 
a spese della forza viva del volano che è sul suo albero. 

Superato il punto morto, si alzano cassetto e stantuffo, e co- 
mincia ad aprirsi in D l'adito al vapore, nel mentre che la parte 
superiore del cilindro si mette in comunicazione col condensatore 
pel canale E^ per l'interno del cassetto e per l'apertura K. Lo 



Fig. 26. 



stantuffo è dunque spinto in su dalla tensione effettiva del vapore 
(differenza tra la sua tensione e quella che si esercita sull'altra 



Fig. i7. Fig. 28. 

faccia), e quando passa per il mezzo del cilindro (lig. 28) il cassetto 

è giunto all'estremità della sua corsa. 

Continuando lo stantuffo a salire, il cassetto comincia a i>cen- 

dere per richiudere tutte le comunicazioni quando quello sia vi- 
cino all'estremo della sua corsa, e la mac- 
china si trovi nel secondo punto morto. 
Allora retrocedendo lo stantuffo, si sta- 
biliscono le comunicazioni E con la caldaia 
e D con il condensatore (fig. 29) ; e cosi 
succede nel ritorno quello che si era veri- 
ficato nell'andata, e il funzionamento della 
macchina continua, ripetendosi sempre la 
stessa vicenda di cose. 



-^^i^ 



Fig. ; 



Nelle macchine a espansione viene chiuso l'accesso al vapore, 
come si è detto, a una metà, a un terzo, ecc. delia corsa dello stan- 
tuffo nel cilindro, ma l'uscita del vapore dall'altra parte rimane li- 
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bera fino in fondo, il che si può conseguire aggiungendo due placche 
My N (fig. 3o) al cassetto di distribuzione. 

Allora sopra una faccia dello stantuffo continua ad agire la 
pressione atmosferica (o quella del vapor d'acqua corrispondente alla 
temperatura del condensatore), e sull'altra agisce il vapore con una 
tensione via via minore a misura che si espande. Con tale artificio 
si utilizza una maggior porzione del calore sottratto alla caldaia, 
perchè il vapore espandendosi si liquefa e cede le corrispondenti ca- 
lorie di vaporizzazione, e quindi si trasforma in lavoro una maggior 
parte del calore sottratto alla caldaia. 

Se si riflette al modo di funzionare della macchina a vapore, 
si vede che a ciascuna corsa dello stantuflfo il vapore prende del 
calore alla caldaia, e ne versa nel condensatore dove va a liquefarsi; 
nel medesimo tempo un certo lavoro meccanico si è prodotto. Se- 
condo il principio di Mayer la produzione di questo lavoro esige il 
consumo di una certa quantità di calore; per conseguenza la quan- 
tità di calore versata nel refrigerante è minore di quella sottratta 
alla caldaia in proporzione del lavoro compiuto (§ 26). 

61. Rendimento di una macchina a vapore. - Il lavoro 
di una macchina a vapore o si misura nel cilindro per mezzo del- 
l'indicatore delle pressioni di Watt (lavoro indicato), o Isull' albero 
della macchina per mezzo di un opportuno freno (lavóro utile); 
il primo supera alquanto il secondo. Ora si presenta la questione 
di vedere quanto carbone bisogna bruciare per ottenere un dato 
lavoro: la pratica ha mostrato che nei casi migliori non si richiede 
meno di i kg. circa di carbon fossile per cavallo-vapore e per ora, 
ossia per ottenere un lavoro utile A\ 75 x 60 x 60 kgm. Ma noi 
sappiamo che i kg. di carbone svolge bruciando 8000 calorie, che 
equivalgono a 8000X427 kgm.; cosicché non si utilizza che: 

75 X 60 X 60 

'- = 0,08 

8000 X 427 

dell'energia potenziale dell'affinità chimica fra carbonio e ossigeno. 

Vi è dunque uno spreco enorme di energia, e interessa vedere 
da che dipende per poterlo possibilmente attenuare. 

Notiamo intanto che, se un chilogrammo di litantrace svolge 
3oQo calorie quando brucia completamente, ne svolge di meno nel 
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forno della macchina, perchè parte di essi^ cade in pezzetti sotto 
la grata del ceneraio, e parte sfugge incombusto pel camino, o sotto 
forma di polvere, o sotto forma d'idrocarburi incombusti. 

In secondo luogo il calore svolto non entra tutto in caldaia a 
vaporizzar l'acqua, ma si comunica in parte ai corpi vicini per con- 
duzione e per irraggiamento: inoltre, per chiamare sotto la grata 
l'aria necessaria alla combustione, ossia per attivare il tiraggio, 
bisogna che i gas escano dal camino molto caldi (alla temperatura 
di 200® C. almeno), e questo calore va perduto nell'atmosfera. 

Per tutte queste ragioni, nelle caldaie tubolari non si ottiene 
più di 8,5 kg. circa di vapore con la combustione di i kg. di 
carbone, mentre, se ne dovrebbero produrre, supposta la temperatura 
di i52^ C. in caldaia, circa i2,23 kg. Se ne deduce che anche 
nei casi migliori, delle 8000 calorie servono alla vaporizzazione 
dell'acqua soltanto il 70 per cento circa; tenendo conto di questa 
circostanza, il rendimento effettivo della macchina sale, tutto al più, 
air II per 100. 

Si vede che vi sono altre perdite gravi. Nel cilindro il vapore 
esercita una pressione alquanto minore che in caldaia, a causa del 
raffreddamento e del lavoro che deve fare nel passare per il tubo 
di comunicazione ; del • pari la contropressione sull' altra faccia dello 
stantuffo è per la stessa ragione maggiore di quella che segue nel 
condensatore. Così la forza motrice, che è la differenza fra queste 
due pressioni, e il suo lavoro vengono a diminuire. Poi v'è la per- 
dita di calore attraverso alle pareti del cilindro, la perdita di lavoro 
per gli attriti ^degli organi di trasformazione, il lavoro della tromba 
di alimentazione della caldaia, ecc., ecc. Ma v'ha di peggio: il va- 
pore non abbandona mai il cilindro alla temperatura del condensa- 
tore o dell'atmosfera, perchè a una tale temperatura gli corrispon- 
derebbe una tensione troppo piccola, e porta quindi con sé una 
buona parte del calore speso a generarlo, la quale va perduta. 

D'altro canto, se anche si potessero eliminare tutte queste cause 
di perdita, non sarebbe mai possibile utilizzare, in una produzione 
contìnuata di lavoro, tutto il calore sottratto alla caldaia, perchè una 
parte bisognerebbe sempre versarla nel condensatore. Questo punto 
capitale conduce a stabilire la seconda legge della Termodinamica ^ 
della quale ora vogliamo occuparci. 
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62. Ciclo di Carnot. — La macchina termica più semplice 
e più efficace possibile, s^ fosse effettuabile, sarebbe una macchina 
nella quale il corpo intermediario compiesse la serie delle trasfor- 
mazioni del ciclo, immaginato da Sadi Carnot. Tale ciclo è rap- 
presentato dal diagramma della fìg. 3i ; esso si compone di quattro 
trasformazioni che sono alternativamente due adiabatiche e due iso- 
termiche. 

La sostanza ha in principio lo stato definito dal punto Ay cioè 
la temperatura / del refrigerante, la pressione /, e il volume v^ in- 
dicati dalla figura. Mediante la spesa di un lavoro Z, viene com- 
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pressa adiabaticamente, e perciò senza perdere calore, fino a che 
acquisti la temperatura T della sorgente superiore. I vari stati per 
cui passa siano rappresentati dalla curva AB: questa è un ramo di 
iperbole se, come supponiamo, la sostanza che percorre il ciclo è 
un gas. È evidente che la forma della curva che rappresenta una 
data trasformazione, dipiende dalla specie della sostanza. 

Si lasci ora espandere la sostanza mentre rimane alla tempera- 
tura T costante della sorgente superiore, alla quale sottrarrà la 
quantità di calore Q: essa subisce cosi una trasformazione isoter- 
mica, e Tarco di iperbole equilatera B C rappresenta in ciascun istante 
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la relazione fra la pressione e il volume: il corpo si espande, e 
perciò compie un lavoro positivo che diremo Zj . 

Supponiamo che in C il corpo sia circondato da un inviluppo 
coibente che impedisca ogni trasmissione di calore con T esterno, e 
lasciamo che esso contìnui ad espandersi a spese del proprio calore 
finché sia ripristinata la temperatura del condensatore. Il segmento 
di iperbole CD rappresenti questa seconda trasformazione adiabatica, 
durante la quale il corpo avrà compiuto un lavoro positivo Z. . 

-Venga finalmente la sostanza in contatto col refrigerante, e sia 
compressa seguendo l'isoterma DA che chiude il ciclo. Siano L^ il 
lavoro spesp nella compressione e ^ il calore ceduto al refrige- 
rante. 

Il ciclo della macchina a vapore assomiglia a quello ora de- 
scritto: in esso manca però la trasformazione adiabatica rappresen- 
tata dalla parte A B del ciclo, e non si può fare in modo che nella 
seconda adiabatica la temperatura del vapore si abbassi fino a quella 
del condensatore, poiché il movimento dello stantuffo sarebbe troppo 
rallentato. 

Nel ciclo di Carnet, come si vede, si suppone che la sostanza 
non sfaccia scambi di calore che con due sorgenti a temperature fisse 
e invariabili : la caldaia alla temperatura T, e il condensatore alla 
temperatura più bassa /. 

In questo ciclo sono soddisfatte le condizioni della riversibilità ; 
esso cioè é tale che, tenendo ferme tutte le circostanze in cui 
avviene, le varie trasformazioni ond'é composto possono succedersi 
in ordine inverso, per modo che la sostanza ripassi successivamente 
per i medesimi stati. 

Supponiamo il ciclo percorso nel senso positivo che é quello 
delle freccie, ossia supponiamo che la sostanza alla fine delle diverse 
trasformazioni abbia compiuto un lavoro motore L; si avrà: 

Il lavoro L é rappresentato dall'area AB CD racchiusa nel- 
ciclo. 

Ora, se la sostanza ha preso dalla caldaia la quantità di calore 
ip e ne ha ceduto al condensatore una minore ^, si sarà convertita in 
lavoro la quantità di calore Q — q ; per cui il lavoro compiuto da 
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quella sostanza sarà per la prima legge della Termodinamica: 

63. Postulato di Clausius. - Se invece si immagina lo 
stesso ciclo percorso in senso inverso, il lavoro L fatto dalla so- 
stanza sarà resistente o negativo; una quantità g di calore sarebbe 
allora presa al condensatore e un' altra Q maggiore sarebbe ceduta 
alla caldaia. Il calore passerebbe cioè da un corpo più fred^do ad 
uno più caldo, ma con la spesa di lavoro; ciò non contraddice al 
postulato di Clausius, secondo il quale /'/ calore ìion può passare 
spontaneamente da un corpo più freddo ad uno più caldo; per tale 
passaggio occorre utia spesa di lavoro^ che avvenga noè gualche altra 
trasformazione concomitante. 

Questo principio è stato sempre confermato dall'esperienza. 

64. Indipendenza del lavoro dalla sostanza che per- 
corre un dato ciclo. Postulato di lord Kelvin. Seconda 
l^SS^ della Termodinamica. - Il calore è evidentemente una 
causa di movimento e quindi di lavoro meccanico in virtù delle va- 
riazioni di volume che fa subire ai corpi. 

Tutti i corpi della natura possono servire come intermediari a 
trasformare il calore in lavoro ; ora sorge naturale la domanda : se è 
possibile ideare una macchina M la quale con un ciclo diverso e 
con una sostanza diversa possa compiere lo stesso lavoro L di 
un'altra macchina riversibile R^ sottraendo alla sorgente una quan- 
tità di calore ff minore di quella Q che sottrae la R. 

Vediamo a quale conseguenza conduce l'ipotesi che possa darsi 
una tale macchina M, Se esistesse, potremmo adoperarla a prò- 
durre il lavoro L necessario a far percorrere il ciclo in ordine in- 
vertito alla macchina R; e così, associando queste due macchine, si 
potrà versare nella sorgente la quantità di calore Q — Q^ toglien- 
dola al refrigerante, e non rimarrebbe traccia di alcun altro cambia- 
mento. Ma ciò contraddice evidentemente al principio di Clausius 
che abbiamo detto^ 

Si può anche ragionare nel seguente modo: supponiamo che 
con la medesima quantità di calore Q presa alla sorgente superiore 
vi sia una macchina M che ad ogni ciclo possa produrre un lavoro 
/,,„ maggiore di quello Lr che produrrebbe una macchina riversi- 
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bile ^, e però versi nel refrigerante una quantità di calore q^ mi- 
nore di quella gr che vi verserebbe la IH. Imaginiamo di accoppiare 
la macchina M alla H, in modo che essa faccia andare a ritroso que- 
st'ultima; a ogni ciclo verrebbe prodotto il lavoro L„ — Zr togliendo 
al refrigerante l'equivalente calore ^r — ^m, mentre la quantità di 
calore della sorgente non sarebbe variata. 

Ma ciò è contrario al postulato di Lord Kelvin, secondo il quale 
è impossUnUy mediante un apparecchio materiale inanimato^ di ricavare 
del lavoro meccanico da una porzione di materia raffreddandola sotto 
la temperatura degli oggetti circostanti. 

Bisogna quindi conchiudere che non può esistere una macchina 
migliore di una riversibile; e per conseguenza tutte le macchine river- 
sibili che lavorano tra due date temperature, producono il medesimo 
effetto utile che è il massimo. 

In altre parole, la ragiojie della massima quantità di calore uti- 
lizzata Q — q alla quantità Q sottratta alla sorgentey non dipende dalla 
sostanza usata nella m^uchina^ ma dipende unicamente dalla tempera- 
tura della sorgente e da quella del refrigerante. 

Questo enunciato esprime la seconda legge della Termodina- 
mica, o il teorema di Sadi Carnot (anno 1824). 

65. Relazione tra la quantità di calore Q ^ q ^ le 
temperature assolute T ^ t delle sorgenti. - Ora bisognerà 
determinare quale relazione passi tra la quantità di calore Q presa 
alla sorgente superiore e Taltra q versata nel condensatore, e le tem- 
perature assolute 7' e / delle sorgenti stesse. Essendo indifferenti la 
natura e lo stato fisico del corpo, consideriamo il caso più semplica 
di un gas perfetto. 

Siano Vot poi T \t condizioni che caratterizzano lo stato iniziale 
del gas rappresentato dal punto B (fìg. 3i): a contatto della sor- 
gente superiore esso prende la quantità di calore Q, compiendo la 
trasformazione isotermica B C, Tutto il calore tolto alla caldaia si 
trasforma in lavoro esterno, dato dalla equazione : 

L,=J Q = RT\og.^ 

Vq 

essendo Vo e v, i volumi della massa gasosa al principio e alla fine 
della trasformazione. 

8 — MUSANI, Termodinamica. 
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Nella seconda trasformazione da Cxn D il calore ricevuto è nullo 
essendo la trasformazione adiabatica, ed il lavoro è eseguito a spese 
dell'energia intema; e se il corpo si raffredda fino alla temperatura /, 
il lavoro eseguito sarà: 

L^=Jc'{T-t). 

Da D in A abbiamo di nuovo una trasformazione isotermica ; 
il corpo viene compresso mediante la spesa del lavoro L^' e cede 
al refrigerante la quantità di calore q; perciò, indicando con v, e 
con v^ ì volumi del gas al principio e alla fine di questa trasforma- 
zione, sarà: 

-L, ] q = Rt log, ^'' . 

Vi 

da cui, cambiando i segni: 



L,^ ] q^ Rt log. 



V. 



^5 



E finalmente da A in ^. si ha la seconda trasformazione adia- 
batica essendo ancor nulla la quantità di calore ricevuta ; e poiché 
la differenza di temperatura è la stessa di prima, ma in senso in- 
verso, si ha : 

-A, Jc' (T~l). 

D*altra parte, se con A si indica il lavoro complessivo della 
macchina, sappiamo che : 

ed essendo L^ — /,, =» o, il lavoro complessivo dipende soltanto dai 
lavori fatti nelle due trasformazioni isotermiche. Dalle precedenti equa- 
zioni, si ha : 



(*) 



Q 


-7-1 ^» 


9 


/ log, -"- 

Vr 
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Ricordando ora la relazione tra le temperature assolute e i vo- 
lumi di una massa dì gas che subisce una trasformazione adiaba- 
tica, si ha : 

da cui dividendo membro a membro, si ottiene ; 



(itr'-ct)'"' 



e quindi: 






Anche i rispettivi logaritmi saranno eguali, e perciò la (*) di 
viene : 



Q - 



T 



q t' 

od anche : 

(I) ^=' 

Dunque per un corpo che percorre un ciclo semplice di trasfor- 
mazioni come è quello di Carnot, il rapporto tra la quantità di ca- 
lore fornita dalla sorgente superiore e la sua temperatura assoluta, 
è eguale al rapporto analogo tra la quantità di calore ceduta alla 
sorgente inferiore e la sua temperatura assoluta. 

Questa conclusione non è che un modo diverso di enunciare il 
principio di Carnot. 

66. Coefficiente economico o rendimento di un ci- 
clo semplice. Confronto col rendimento di una macchina 
a vapore. - La stessa equazione ci dà il mezzo di apprezzare 
r effetto utile di una macchina termica riversibile ; si ha difatti 
dalla (i) : 

Q — q T— t 



Ii6 Secondo principio della Termodinamica 



Il primo membro di questa eguaglianza è la frazione del calore 
che si è convertita in lavoro, ossia il coefficùnie economico o rendi- 
mento cercato; il suo valore è però un limite massimo ideale, che 
praticamente non si può raggiungere. 

Facciamone un'applicazione alla macchina a vapore: se il ciclo 
potesse esser condotto in modo riversibile com'è quello di Carnot, 
il rendimento della macchina sarebbe dato dalla (2), e sarebbe il 
massimo possibile fra due date temperature della caldaia e del 
condensatore. Ora, per vedere quanto ne sia lontana la macchina a 
vapore, supponiamo ch'essa funzioni con la tensione di 5 atmosfere 
in caldaia, cui corrisponde la temperatura di i52® C, di guisa che 
T ^= 2-j3^ + 1^2° = 425°; supponiamo inoltre che il condensatore 
sia alla temperatura di 40® C. , cui corrisponde la temperatura 
/ = 273° + 40^ = 3i3^. Praticamente è assai difficile tenere il con- 
densatore a una temperatura più bassa ; nelle dette condizioni il ren- 
dimento massimo sarebbe : 

T — / 112 
7' 425 

che corrisponde presso a poco al 26 % . Questo valore dell'effetto 
utile — ripetiamolo — è il limite massimo teorico fra le due tempe- 
rature suddette, al quale si potrà avvicinarsi, senza però raggiun- 
gerlo. 

Ora noi sappiamo (§ 61) che il rendimento d'una buona mac- 
china a vapore nelle dette condizioni arriva, tutto al più, all' 11 %: 
si vede che si è ben lontani dal rendimento teorico, ma non è al 
100 per 100 che bisogna riferirsi, sibbene al 26 % . 

67. Ostacoli che si oppongono a raggiungere il limite 
massimo del rendimento. Degradazione delPenergia. - Per 

T — / / 

aumentare il rendimento teorico — =1 ^=, d'una macchina ter- 

mica, bisognerebbe disporre d'una caldaia a temperatura assai elevata 
e di un condensatore a temperatura bassissima ; bisognerebbe cioè, 

come è evidente, fare molto piccola la frazione - . In ogni caso è 
chiaro che non si può in un lavoro continuato trasformare in lavoro 
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tutto il calore che sì spende; all'uopo bisognerebbe poter disporre 
di una macchina riversibile e di un condensatore alla temperatura 
dello zero assoluto; e poiché non esiste in realtà né Tuna cosa nò 
l'altra, così torna impossibile di trasformare in lavoro meccanico tutto 
il calore fornito ad un corpo. 

Se ne deduce che le varie specie di energia non si trasformano 
egualmente le une nelle altre: una somma di lavoro si può tutta 
trasformarla in calore ; ma, viceversa, una somma di calore non si può, 
come ora vediamo, trasformarla tutta in lavoro. In questo caso suc- 
cede che una parte soltanto se ne - trasforma, e l'altra resta calore a 
una temperatura più bassa. 

Ora, se del calore fornito ad un corpo una parte soltanto sì 
trasforma in lavoro e l'altra resta in altri corpi meno caldi, ne segue 
che per le continue trasformazioni che avvengono in natura, le diffe- 
renze tra le temperature dei vari corpi andranno sempre diminuendo ; 
e poiciié è necessario, per ottenere lavoro dal calore, che questo passai 
da corpi caldi ad altri freddi, si vede che l'energia tende di continuo 
ad assumere forme meno convertibili, e che essa in conseguenza su- 
bisce una continua degradazione. Così l'energia del sole passa per 
mezzo dell'etere ai corpi circostanti che fanno da condensatori, e in tale 
passaggio essa compie un enorme lavoro ; intanto la temperatura del 
sole andrà diminuendo e quella de' pianeti andrà invece aumentando, 
talché verrà un tempo che regnerà dappertutto una temperatura uni- 
forme, più o meno elevata: l'energia sussisterà ancora eternamente 
senza distruzione alcuna, ma ogni sua trasformazione, e quindi ogni 
fenomeno, non sarà più possibile. 

Queste conseguenze non devono però spaventarci, giacché il no- 
stro sistema solare ha ancora tanta energia disponibile, che i fenomeni 
naturali sì ripeteranno come oggi per una lunghissima serie di secoli ; 
e molto prima che la natura sia condannata ad un riposo eterno, la 
vita si sarà spenta. 

Tornando ora al rendimento delle macchine termiche quali sono 
nella realtà, osserveremo che nella macchina a vapore non si può 
eccessivamente innalzare la temperatura della caldaia, giacché la ten- 
sione del vapore cresce molto più rapidamente della temperatura, e 
le pareti non potrebbero resìstere. Si pensò di sostituire al vapore 
acqueo l'aria : difatti, affinché la tensione dell'aria aumenti d'un'atmo- 
sfera, bisogna riscaldarla a volume costante di 273°; cosicché si pò- 
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trebberò realizzare senza inconvenienti temperature altissime, e con 
ciò aumenterebbe il rendimento; ma l'aria calda corrode gli organi 
della macchina e decompone i lubrificanti, e perciò questo metodo 
non è pratico. 

Già da qualche decennio si è pensato, allo stesso fine, di sosti- 
tuire al vapore saturo il vapore surriscaldato : si ottiene questo pren- * 
dendo il vapore saturo dalla caldaia, e riscaldandolo ulteriormente 
prima di condurlo alla motrice. Il vapore come un gas può essere 
così portato a una temperatura ben elevata senza che la sua pres- 
sione diventi pericolosa; T impiego del vapore surriscaldato si estende 
sempre più e con vantaggio. 

68. Zero assoluto delle temperature. - Il principio di 
Carnot serve a fissare praticamente una scala delle temperature asso- 
lute che innanzi abbiamo stabilito solo arbitrariamente. Riprendiamo 
la relazione costante per tutte le 'sostanze fra le temperature T e t 
delle sorgenti e le .quantità di calore Q ^ q, ossia la (i) : 

da cui : 

Q-q ^ T-t 
Q r • I 

Se supponiamo che T sia la temperatura di ebollizione dell'acqua 
e / quella di congelazione, e se continuiamo ad ammettere che questo 
intervallo abbracci loo®, otterremo una scala di temperature che si 
dimostra coincidere con quella del termometro a gas perfetto. Non 
possiamo ripetere i calcoli necessari, ma vogliamo porre in chiaro 
che se allora abbiamo stabilito lo zero assoluto per semplice artifizio 
senza che avesse riscontro nella realtà delle cose, ora siamo in grado 
di attribuirgli un significato reale. 

Il lavoro che si raccoglie da una macchina termica è : 

e poiché : 
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il lavoro può anche esprimersi : 

Ora la quantità massima di lavoro che si potrebbe ottenere non. 
può essere certamente maggiore di quella che rappresenta l'equiva- 
lente meccanico / Q del calore tolto alla sorgente superiore; per 
conseguenza si deve escludere che / possa diventare negativa nella 
espressione del lavoro prodotto, perchè allora se ne raccoglierebbe 
una quantità maggiore di quella possibile. 

Nella scala delle temperature assolute non possono quindi esi- 
stere temperature negative. E poiché Taria si comporta presso a poco 
come un gas perfetto, vediamo che servendoci del termometro ad aria 
non ci scostiamo sensibilmente, nelle circostanze ordinarie, dalla scala 
delle temperature assolute. Per assegnare poi di quanti gradi lo zero 
assoluto si trovi al disotto del punto di congelazione dell'acqua, fu- 
rono seguiti vari metodi senza giungere a risultati numerici esatta- 
mente concordi, ma ad ogni modo non dovrebbe essere lontano dai 
2730, come già si è detto. 

69. Estensione del principio di Carnot a cicli com- 
^ posti; equazione di Clausius. - Estendiamo ora la relazione 
di Carnot ad un ciclo composto di trasformazioni, chiuso e river- 
sibile, nel quale la sostanza faccia scambi di calore non più con 
due sorgenti aventi temperatura costante, ma con un'infinità .di esse 
aventi temperature pochissimo diverse l'una dall'altra. Il ciclo per- 
corso della sostanza nel senso diretto sia rappresentato dalla curva 
AB CD A (fig. 32). 

Il punto A rappresenta lo stato iniziale del corpo; da -^ per Z? 
fino in C il corpo si espande eseguendo un lavoro positivo, e sottrae 
calore alle sorgenti superiori 7*o . ^i , 7 2 • • • • ^i. con le quali è 
posto a contatto. Nel ritorno per CD A esso viene compresso e posto 
a contatto successivamente con le sorgenti inferiori aventi le tempe- 
rature toy il, ^2....^«, alle quali cederà calore. Siano: 

dQo, dQ,, dQ,] dQ„ 

le quantità elementari di calore che il corpo riceve durante l'espan- 
sione A B C B, contatto delle sorgenti superiori. Nel ritorno da C 
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in A per D^ ossìa nella compressione, la sostanza ceda alle sorgenti 
inferiori le quantità elementari di calore : 



dqoy dqi, dq^, .... dqn- 



Poniamo : 



Q=^dQo+dQ,, + dQ, + ..,.-\-dQ,^idQ 

« 

integrale definito tra i limiti A e C, 
Analogamente sia : 

q = dqo -i-dqi + d q2 + + dq„ = / dq 

integrale definito tra i limiti C e A, Se la temperatura varia infini- 
tamente poco da un punto all'altro, potremo immaginare il ciclo di- 




• V 



Fig. 32. 



viso in tanti segmenti elementari come M N^ per ognuno dei quali 
la temperatura potrà ritenersi costante: i^A^ è allora un tratto d'iso- 
terma che supporremo alla temperatura T, Da Me da A^ conduciamo 
due archi di iperbole rappresentanti due trasformazioni adiabatiche; 
essendo Af ed N vicinissimi, saranno pure vicinissimi i punti P e Q 
nei quali le due adiabatiche incontrano la parte inferiore del ciclo. 
Si potrà allora supporre che anche nel tratto P Q lo. temperatura 
rimanga costante, e la indicheremo con /; abbiamo così costruito un 
ciclo chiuso elementare di Carnot M N Q P M . 



f 
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Allo stesso modo potremo costruirne infiniti altri, e sostituire 
poi al ciclo composto dato questa serie infinita di cicli elemen- 
tari, formati ciascuno da due archi elementari di isoterma e da 
due adiabatiche infinitamente vicine. Ed invero, circa Teffetto tanto 
vale la serie di trasformazioni che costituiscono il ciclo composto, 
quanto quelle che costituiscono gli infiniti cicli elementari di Carnot, 
giacché il lavoro essendo dato dall'area racchiusa nella linea del ciclo, 
è evidente che la somma delle aree comprese negli infiniti cicli sem- 
plici equivale appunto all'area totale A B C D A\ d'altro canto con 
r introduzione delle adiabatiche non si è alterata la quantità di ca- 
lore che il corpo prende dalle sorgenti più alte e cede a quelle 
più basse. 

Studiamo ora qual'è la relazione che passa tra la quantità to- 
tale di calore Q ricevuta dal corpo nel perioda della espansione e 
quella totale q ceduta nella compressione: a tal uopo diciamo d Q 
la quantità piccolissima di calore che la sostanza riceve durante la 
sua trasformazione isotermicia elementare M Nj e dq quella che cede 
nella trasformazione isotermica elementare P Q . Essendo il ciclo 
M N Q P M VLVì ciclo di Carnot, sussiste la relazione (i): 



dO T 



dq t ' 
od anche : 

dQ _dq 

Scrivendo questa relazione per tutti gli altri cicli analoghi in 
cui si «suppone scomposto il ciclo dato, e poi sommando, poiché si 
tratta della somma di un numero infinito di termini, si ha : 



(3) 



dQ idi 

t 



intendendosi che il primo integrale si estenda alla parte ABC del 
ciclo, il secondo alla parte C D A, La equazione ottenuta é la più 
generale che esprime la seconda legge della Termodinamica, e si 
applica a un ciclo chiuso qualunque, purché riversibile. Essa può 
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anche scriversi : 

Vi2 fdg 



i^y _ l^i 



o; 



in questa equazione i termini del primo integrale hanno la stessa 
forma di quelli del secondo ; però, mentre le quantità d Q sono tutte 
positive perchè indicano calore fornito al corpo, le quantità dq sono 
invece tutte negative perchè esprimono quantità di calore sottratto. 
Facendo pertanto la convenzione di prendere positivi i termini che 
si riferiscono a quantità di calore fornite al corpo, e negativi quelli 
che si riferiscono a quantità di calore sottratte, potremo riunire le 
due somme in una sola, e scrivere : 



1 

(4) / 



dQ 



Questa equazione è dovuta a Clausius, e l'abbiamo trovata nel 
caso che il corpo compia un ciclo riversibile e chiuso, che cioè esso 
si trovi in ciascun istante, durante la trasformazione, in equilibrio di 
temperatura e di pressione con le sorgenti di calore, (ambiente), e 
ritorni alla fine allo stato iniziale. 

In questo caso la T * rappresenta indifferentemente, in ciascun 
istante la temperatura del corpo e quella della sorgente col quale è 
a contatto. 

La equazione (4) vale però evidentemente per un ciclo chiuso 
qualsiasi anche noti riversiòiley quando con d Q^ s\ indichi la quantità 
elementare di calore che comunque riceve o cede il corpo in un dato 
istante (essa potrà differire da quella ceduta o ricevuta nello stesso 
istante dalla caldaia o dal refrigerante), e T rappresenti la tempe- 
ratura del corpo nell'istante medesimo (temperatura che potrà essere 
diversa da quella del corpo esterno a contatto col primo). Infatti, in 
qualunque modo il calore arrivi o venga sottratto al corpo che si 
trasforma, se la quantità di calore da esso ricevuta o ceduta è ad 
ogni istante la stessa, sia il ciclo chiuso riversibile o non riversibile, 
la legge della trasformazione resta essa pure la medesima. 

Potremo quindi scrivere per un ciclo chiuso qualunque : 
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nella quale d Q^ lo ripetiamo, rappresenta la quantità di calore rice- 
vuta o ceduta dal corpo in un dato istante, e T' la sua temperatura, 
non più quella delle sorgenti esterne. 

fdO 
Ma se r integrale l -—^ esteso ad un ciclp chiuso qualunque è 

nullo, comunque si succedano le trasformazioni, vuol dire che la 
espressione - è il differenziale esatto 

di una funzione il cui valore dipende 
soltanto dallo stato attuale del corpo, 
e non dalle trasformazioni subite per 
giungere a tale stato ; ne segue che 
il valore dell'integrale per un ciclo 
non chiuso è perfettamente determi- 
nato dallo stato iniziale e finale; lo 
stesso è per due stati differenti di un 
corpo, rappresentati dai punti M e N 
dì un ciclo. 

Consideriamo il ciclo AMENA della fig. 33. Nel passare da 

. dO 
A 2L B per M la somma delle variazioni -^^ avrà un certo valore 

S', nel ritorno da ^ ad ^ per N si deve avere per la somma ana- 

Ioga il valore — 6*, perchè 1 - esteso a tutto il ciclo è eguale a 

zero. Ora nel passare da ^ a ^ il corpo può seguire altre linee di 
trasformazione diverse da A M B , ma a tutte dovrà corrispondere 
la stessa variazione S^ affinchè la somma di questa variazione e di 
quella — S corrispondente alla parte inferiore del ciclo sia eguale 
a zero. 



70. Entropia. — Ora, introducendo il concetto di entropia 

secondo lo stesso Clausius, diremo che quando un corpo acquista 

una certa quantità di calore dQ 2A una data temperatura assoluta T^ 

la sua entropia aumenta, e che tale aumento dSk, misurato dalrap- 

dO . ^. 

porto -7j^ fra quella quantità di calore e questa temperatura ; por- 

remo cioè per definizione dS = -^ . 
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Quindi la (4) del § 69 significa che l'entropia di una sostanza 
che compie un ciclo chiuso, qualunque sia essa riversibile o no, non 
subisce alcuna variazione. 

Deriva da tutto questo che, al pari dell'energia interna, 1V«- 
tropia df uìia data sostanza dipende soltanto dalU condizioni ìielle quali 
attualmente si trova, senza che vi influisca per nulla il modo con cui 
vi è arrivata. E come non si sa assegnare il valore dell'energia C/, 
COSI pure non si sa assegnare quello dell'entropia .S*; solamente sì 
possono valutare le variazioni di queste due quantità a partire da un 
certo stato della sostanza, che si sceglie ad arbitrio e si considera 
come stato normale. 

Rileveremo inoltre che mentre la variazione dell'energia interna 
fra lo stato normale e quello attuale si può valutare con la formula 

dir=j dQ^dL 

ricorrendo ad una trasformazione qualsiasi, per valutare invece la va- 
riazione dell'entropia sarà bene supporre, per comodità, che il pas- 
saggio dall'uno all'altro stato avvenga mediante una trasformazione 
riversibile ; poiché in tal caso le quantità d Q dì calore ricevute' o 
cedute dal corpo saranno misurate da quelle cedute o ricevute dalle 
sorgenti, e le temperature attuali del corpo saranno uguali a quelle 
delle sorgenti esterne stesse. 

Supponiamo che siano in presenza due soli corpi i quali si scam- 
biano calore, essendo, in ogni istante, la differenza delle loro tempe- 
rature infinitamente piccola. Questa è la condizione per la riversibi- 
lità della trasformazione, e accadrà che l'entropia dell'uno aumenterà 
mano a mano di quanto diminuirà quella dell'altro. Quindi se i due 
corpi formano un sistema unico, si potrà dire che l'entropia del si- 
stema rimane costante, mentre nel suo interno avviene una trasfor- 
mazione riversibile. 

Queste considerazioni si estendono facilmente ad un sistema qua- 
lunque di corpi, e se ne conchiude che «w sistema materiale qualunque 
passando in qualsivoglia modo da uno stato aWaltro, purché in modo 
riversibile y conserva inalterata la propria entropia ; e per conseguenza, 
se tutti i processi naturali fossero riversibili, la somma delle entropie 
di tutti i corpi che vi prendono parte rimarrebbe costante : e si ve- 
rificherebbe la conservazione dell'entropia come quella dell'energia. 
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Ma in realtà, quanto airentropia le cose procedono ben di^r- 
samente, poiché le trasformazioni riversibili si verificano soltanto in 
modo approssimativo e come casi limiti * ed anzi vi sono trasforma- 
zioni che non vediamo in qual modo possano essere riversibili senza 
modificare lo stato dei corpi circpstanti. 

71. Cicli non riversibili; variazione di entropia. - 

Quando le condizioni della riversibilità non sono soddisfatte, e il ciclo 

è irreversibile, allora l'equazione di Clausius / --== o, che è sempre 



valida quando si riferisce, solo alle quantità di calore d Q ricevute o 
cedute dal corpo che sf trasforma ed alle temperature T del corpo 
stesso, non è più soddisfatta invece quando si applichi al sistema 
del corpo e delle sorgenti esterne; vedremo che in questo caso l'en- 
tropia del sistema non può rimanere costante, ma aumenta. I cicli 
non riversibili, nei quali si producono fenomeni puramente termici, 
possono ridursi a tre tipi : 

i® Se in alcune delle trasformazioni elementari che il corpo 
subisce, la temperatura differisce di una quantità finita da quella della 
sorgente con cui è posta a contatto, allora succede dispersione di 
calore e la riversibilità non è possibile : 

2° Lo stesso accade se la pressione del corpo che subisce la 
trasformazione supera nel dilatarsi la pressione esterna di una quan- 
tità finita : in tal caso sarebbe impossibile di ricondurlo al volume 
primitivo con un processo esattamente inverso. Per esempio, un gas 
compresso o il vapore che irrompono da un recipiente chiuso nella 
atmosfera, non possono essere di poi ricondotti alle condizioni di 
prima con un procedimento inverso ; 

3*> Se il corpo considerato subisce degli attriti che svolgono 
calore, il fenomeno inverso è impossibile. 

Ora è facile persuadersi che in tutti questi casi nei quali la tra- 
sformazione non è riversibile, vi ha un auìtiento di entropia del sistema 

materiale. 

r fi O 
Riprendiamo 1* / - e, in luogo di mettere in esso le tempe- 

.' 
rature del corpo, mettiamo quelle delle sorgenti esterne; in questo 

caso detto integrale non è più uguale a zero, ma diventa negativo. 

Infatti consideriamo da prima gli elementi positivi dell'integrale; un 
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elemento positivo 

dQ 



nel quale si ponga in luogo di 7" la temperatura 7" + 6 della sor- 
gente con la quale il corpo si trovava a contatto quando la sua tem- 
peratura era 7", diventa 

■ dQ 

r + • 

quantità più piccola in valore assoluto. Inversamente se, in un elemento 
negativo 

d 0' 

r 

si sostituisce alla T' la temperatura del refrigerante inferiore, inferiore 
di 6' a quella del corpo, si aumenta il valore assoluto il quale diventa: 

_ dQ' 

r — B' • . 

Dunque, introducendo le temperature delle sorgenti calde e dei 
refrigeranti in luogo delle temperature del corpo , si diminuiscono 
i valori degli elementi positivi dell'integrale e si aumentano quelli 
degli elementi negativi ; si ^vrà dunque, in tal modo : 



/ 



o . 



Consideriamo ora il 2® caso di irreversibilità nel quale la pres- 
sione del corpo che percorre il ciclo differisce di una quantità finita 
da quella esterna. Nel periodo della espansione, essendo allora la 
pressione esterna minore di quella del corpo , questo svilupperà 
un lavoro minpre di quanto ne svilupperebbe qualora la pressione 
esterna fosse uguale alla sua, epperò riceverà delle quantità di calore 

(termini positivi deir / -r-\ minori di quelle che riceverebbe nel 

caso della riversìbilità del ciclo. 

Nel periodo della compressione il lavoro eseguito sul corpo sarà 
maggiore invece di quello che si eseguirebbe in un ciclo riversibile, 
epperò saranno maggiori le quantità di calore cedute dal corpo ai 
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refrigeranti ( termini negativi dell' / — - 1 . Ne viene che sarà ancora : 



/ 



dQ 

-7^ < o. 



Consideriamo infine il 3o caso di irreversibilità; supponiamo cioè 
che il corpo, nella serie delle sue trasformazioni, sufaàsca degli attriti 
che per essere vinti, nel periodo della compressione del ciclo biso- 
gnerà spender lavoro. In questo caso la pressione esterna sarà ne- 
essariamente maggiore di quella del corpo, ed il lavoro in più 
che si dovrà eseguire sul corpo per vincere gli attriti genererà 

delle quantità di calore /termini negativi dell* / -^) che saranno 

cedute dal corpo al refrigerante. Si ha quindi nell'integrale stesso 
un aumento dei valori assoluti dei termini negativi, epperò sarà 
sempre : 



/ 



dQ 



Questa è chiamata la inequazione di Clattsins e si può anche 
scrivere : 



W i'4<o 



intendendo che sempre il valore del primo membro di questa ine- 
quazione è negativa, e solo nel caso limite di trasformazioni reversi- 
bili esso diventa uguale a zero. 

La (5) possiamo anche scriverla :. 

nella quale' d Q ^ T sono rispettivamente le quantità di calore ce- 
dute in ogni istante dalle sorgenti calde (caldaie ad esempio) e le tem- 
perature loro corrispondenti , flf^ e / le quantità di calore ricevute 
ad ogni istante dai refrigeranti (condensatore ad esempio) e le tem- 

^- rappresenta la diminu- 
zione di entropia delle sorgenti calde, e 1' / — l'aumento di entropia 
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delle sorgenti fredde; ne viene che nel caso di cicli non riversibili 
l'aumento di entropia delle sorgenti fredde è maggiore della dimi- 
nuzione di entropia delle sorgenti calde. Ma noi sappiamo già che, 
se il ciclo è chiuso, l'entropia del corpo che si trasforma rimane 
sempre costante ; epperò. considerando V insieme di tutti i corpi che 
partecipano alle trasformazioni di un ciclo chiuso qualunque, e cioè 
del corpo che lo compie e di tutte le sorgenti esteme, potremo dire: 
in un ciclo chiuso non riversibile, si ha sempre un aumento di 
entropia del sistema dei corpi ; solo nel caso limite di un ciclo river- 
sibile, l'entropia rimane invariata. 

Consideriamo, per esempio, la semplice trasmissione di calore 
fra due corpi aventi temperature 7* e /, essendo 7" > / ; e sia ^ il 
calore scambiato in un tempuscolo elementare. Il corpo più freddo 
riceve il calori q alla temperatura / e perciò la sua entropia aumenta 

di - , mentre l'entropia del corpo che cede calore diminuisce di -— ; 

e poiché è / < 7", ne viene che : 



(;— ;) 



> o, 



ossia la variazione complessiva dell'entropia del sistema è positiva. 

La semplice trasmissione di calore da un corpo più caldo ad 
uno più freddo è una trasformazione irriversibile, perchè non si può 
far passare il calore dal corpo freddo a quello caldo con un pro- 
cesso esattamente inverso, senza alterare le condizioni dei corpi che 
hanno preso parte al fenomeno. ^ 

Ammesso pertanto che in questo caso, come in tutti gli altri 
irriversibili, l'entropia aumenti, si intenderà la grande portata che 
nella spiegazione dei fenomeni naturali ha il seguente enunciato, il quale 
esprime, nel modo più generale, la seconda legge della Termodina- 
mica : « Qualsiasi fe^ionieno naturale^ fisico o chimico, awietie in modo 
che la somma delle entropie dei corpi che vi partecipano ne risulti 
aumentata », Nel caso limite dei processi riversibili questa somma 
rimane costante. 

Notiamo che l'aumento di entropia può fornire la misura della 
irreversibilità di un dato processo. 

L'ammettere il principio ora detto che l'entropia non possa di- 
minuire, porta come conseguenza il postulato di Lord Kelvin. Di- 
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fatti, se fosse possibile ottenere del lavoro da una porzione di ma- 
teria raffreddandola al disotto dell* ambiente, la sua entropia dimi- 
nuirebbe senza che tale diminuzione fosse compensata da un aumento 
di entropia in un'altra porzione della materia. 

Reciprocamente, ammesso il postulato di Clausius, ammesso cioè 
che sia impossibile portare il calore da un corpo freddo ad uno caldo 
senza che risultino alterate le condizioni dei corpi che vi hanno preso 
parte, si riconosce che l'entropia non può diminuire. 

Dal postulato di Lord Kelvin risulta poi evidente che non è 
possibile far agire una macchina la quale, funzionando periodicamente, 
possa convertire in lavoro il calore dell'atmosfera, del suolo, del mare 
che si trova a libera disposizione di tutti; non sarebbe la creazione 
dell'energia e la ricerca del moto perpetuo, perchè effettivamente si 
consumerebbe del calore, ma questo non costerebbe nulla, talché si 
potrebbe qualificare come un moio perpetuo di seconda specie. Ognuno 
comprende l'immensa utilità di un simile apparecchio, se fosse pos- 
sibile trovarlo, ma il principio suddetto ci ammonisce che ogni ricerca 
al riguardo sarebbe vana. 

Questo principio insieme all'altro della conservazione e trasfor- 
mazione dell'energia, sono i due cardini fondamentali su cui riposano 
le scienze fisiche. 

72. Il rendimento di un ciclo composto è minore di 
quello di un ciclo semplice che si compia tra i medesimi 
limiti estremi di temperatura. - Dimostriamo ora qhe il coeffi- 
ciente economico o rendimento d'un ciclo composto è sempre minore 
di quello d'un ciclo semplice compreso tra gli stessi limiti estremi di 
temperatura. In un ciclo composto la temperatura va continuamente 
variando: vi sarà dunque nel passaggio da A per ^ in C (fig. 3^) 
una temperatura massima T^^ e cosi pure nel ritorno da C per D 
in A una temperatura minima /„. 

Se al ciclo composto ne sostituiamo uno semplice nel quale le 
due trasformazioni isotermiche siano quelle corrispondenti alle tem- 
perature T„ e /„,, si tratta di provare che il rendimento del ciclo 
semplice è superiore a quello dell'altro. Riprendiamo la (3) del para- 
grafo 69 : 

9 — MtTRANi, Termodinamica, 
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essendo : 



r,"" To "^ T, -*-•••• "1" 7; ^•••• 

se in tutta la serie ai denominatori Tq Z", . . . . sostituiamo T„t , ogni 
singola frazione, eccettuata quella che ha già per denominatore 7"^, 
impiccolisce e così pure la somma; si avrà cioè: 



/v^>/ 



d_Q 
71, ' 



ed essendo T costante : 



a /ie>| 



Sviluppando in modo analogo / — , si ha : 






Cdq _ dgo dq, dq„ 

]"t- t, "^ /, +••••+/. "*■•••• 

Se ad ognuna delle frazioni costituenti la somma si dà per de- 
nominatore /„, y si ha : 






dq^ q_ 



'tn 



Si deduce dalle due diseguaglianze (*) e (**), essendo i loro 
primi membri eguali ; 



ossia : 



t T ' 



^ ^ i„ 



per CUI : 



Q T„' 



q ^ tm 

1 — I- < I _ 



Q . T„' 



Renàiouiito ài un ciclo composto e Ai uh ciclo semplice 



Q-l ., T.-i. 
Q ^ f."' 

che è appunto quanto si voleva dimostrare, perchè il primo membro 
è il rendimento del ciclo composto, il secondo è quello di un ciclo 
semplice nel quale le temperature delle isotermiche sono la massima 
e la minima del ciclo composto. 

73. Variazione dell'energia interna in un ciclo aperto. 

— Quando una sostanza qualunque compie un ciclo chiuso, torna 
cioè allo stato iniziale di pressione, volume e temperatura, la sua 
enei^ia interna riprende lo stesso valore. Invece, se il ciclo è aperto, 
l'energia interna alla line sarà, in generale, diversa che al principio. 
Volendo vedere quanto sia mu- 
tata l'energia interna del corpo, 
supponiamo, per esempio, che 
^ 5 C sia la linea che rappre- 
senta il ciclo delle sue trasfor- 
mazioni (fig. 34) : dal punto A 
conduciamo l'adiabatica che dà 
il modo di apprezzare il la- 
voro che il corpo, lasciato e- 
spandersi senza fornirgli né to- 
gliergli calore, potrebbe com- 
piere a spese della propria ener- 
gia; la pressione andrà sempre 

più diminuendo, e la curva tenderà a diventare assìntota all'asse 
dei volumi. L'area tratteggiata tra l'ordinata di A, la curva, e l'asse 
delle ascisse rappresenta il lavoro esterno che farebbe il corpo con- 
sumando tutta l'energia che ha in A. Analogamente conduciamo da C 
la normale all'asse dei volumi e l'adiabatica; l'area mistilinea compresa 
tra questa, l'ordinata di C e l'asse delle ti rappresenterà il lavoro 
esterno che il corpo farebbe a spese della energia interna che esso 
possiede in C. I punti di contatto di queste due adiabatiche con 
l'asse delle i; si possono ammettere sovrapposti, per cui la differenza 
delle due aree le quali rappresentano i lavori che il corpo forni- 
rebbe a spese di tutta l'energia interna che ha nei due differenti stati 
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A e Cf misurerà la differenza dell'energia interna del corpo negli 
stati medesimi. Nel caso particolare che tale differenza sia uguale 
a. zero, non c'è stata alcuna variazione di energia. 

Si può giungere al medesimo risultato per altra via. Da C 
conduciamo ancora la normale all'asse delle z/, e T adiabatica CD; 
da A invece una linea isodinamica A Dy la quale per i gas coin- 
cide con l'isoterma (fig. 35). Le due curve s'intersecano nel punto D. 
L'area del trapezio mistilineo compresa tra le due ordinate con- 
dotte per C e Z>, la curva C D ^ l'asse dei volumi rappresenterà 
la variazione dell'energia interna nel passare dallo stato iniziale A 
allo stato finale C, perchè il corpo nei punti ^4 e Z? ha la mede- 
sima energia interna (trovandosi i due punti su una stes$a isodina- 
mica), e quindi il tratto di adiabatica CD è percorso a spese dell'e- 
nergia interna che il corpo possedeva in più quando si trovava in O 




Fig. 35. 



74. Diagramma entropico. - Fin qui nello studio delle 
trasformazioni di un corpo abbiamo sempre supposto di far di- 
pendere lo stato fisico di esso dalle variabili p, v q ty delle quali 
due soltanto sono indipendenti, mentre la terza è funzione delle 
altre due. Scegliendo come variabili indipendenti v ^ p^ nella rap- 
presentazione grafica delle trasformazioni abbiamo preso per ascisse 
ed ordinate rispettivamente i volumi e le pressioni: tale rappre- 
sentazione, oltre a essere molto chiara per la nostra mente perchè ci 
facciamo facilmente un'idèa della pressione e del volume di un corpo, 
ha inoltre il vantaggio di dar subito, per mezzo del ciclo cosi rap- 
presentato, il lavorò fatto nella trasformazione. 



Diagramma entropico 
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Sia dunque /(/, v, t) = o l'equazione caratteristica dello stato 
di un corpo: con la scelta ora detta di / e z; come variabili indi- 
pendenti, se il corpo da uno stato iniziale A passa a uno stato fi- 



nale B abbiamo detto che 



J A 



ossia la variazione di en- 



tropia d^l corpo considerata tra gli stati A e B, è indipendente 
dal cammino d- integrazione ed è una funzione di / e di v. Ma, in- 
dicando al solito con 5 l'entropia, si potrà scrivere S = /{p, t); 
donde si ricaverà: 

ossia si può prendere l'entropia .S* come una delle due variabili in- 
dipendenti che rappresentano lo stato del corpo, e per T altra va- 
riabile indipendente la temperatura /. 
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Fig. 36. 



Fìg. 37. 



Portando in un sistema di assi cartesiani, sulle ascisse i valori 

dell'entropia S e sulle ordinate quelli della temperatura assoluta /, 

si ottiene un altro modo di . rappresentare le trasformazioni di un 

corpo: è il cosidetto diagramma entropico frequentemente adoperato. 

Se il punto di un tale diagramma descrive un elemento di arco 

d Q 
M N {^g, 36), si ha per definizione dS= — — , donde; 



/ 



d Q = tdS, 



cioè d Q h eguale all' area elementare ;;/ /)/ N 71 . 
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Ne consegue che allorquando il corpo passa da uno stato A a 
uno stato B, la quantità di calore che assorbe è numericamente eguale 
air area compresa fra la curva del ciclo, l'asse delle entropie e le 
due ordinate corrispondenti ai punti A e B. Se il punto rappresen- 
tativo va da sinistra verso destra, il calore è assorbito dal corpo ed 
è positivo; se tale punto va nel senso contrario, l'area è negativa, 
ossia il corpo cede calore. 

Quando il punto rappresentativo descrive un ciclo chiuso, la quan- 
tità di calore è uguale all'area del ciclo; e si tratterà di calore 
fornito o sottratto al corpo, secondo che il ciclo è descritto nel 
senso diretto (quello delle lancette dell'orologio) o nel senso contrario. 

Nel diagramma entropico le linee isoterme sono evidentemente 
parallele all'asse delle entropie; le linee adiabatiche sono invece pa- 
rallele all'asse delle temperature, perchè in tal caso dQ essendo 
eguale a zero, l'entropia non varia. Un ciclo di Carnot è pertanto 
un rettangolo A B C D [?\g, 37). 

La quantità di calore Q tolta alla sorgente calda è eguale al- 
l' area del rettangolo a B C d, quella q resa al refrigerante è data 
dall'area D A a d. L'area compresa nel ciclo A B C D è quindi la 
quantità di calore trasformata in lavoro. 

Pel coefficiente economico di tal ciclo si hanno le seguenti 
espressioni equivalenti : 

_Q — q _ area A B CD _AB T —J_ 
Q area a B Cd a B T ' 

nelle quali T ^= a B, t =: a A. 

75. Diversa portata delle due leggi fondamentali; 
equilìbrio termodinamico. - Le due leggi fondamentali della 
Termodinamica hanno portata diversa, poiché si riferiscono a que- 
stioni ben distinte: la prima, detta di Mayer, non è che l'espres- 
sione del principio della conservazione dell'energia nel caso partico- 
lare della trasformazione reciproca del lavoro e del calore, ma 
essa non assegyia se un dato fenomeno debba avvenire in un senso 
piuttosto che in un altro. 

I casi speciali in cui il principio della conservazione dell'ener- 
gia basta a prevedere la direzione di un fenomeno, si verificano 
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quando le condizioni del sistema corrispondono al valor massimo di 
una forma di energia, poiché allora un cambiamento non potrà ef- 
fettuarsi che nel senso dì farla diminuire; ovvero quando corrispon- 
dono a un minimo assoluto, ed allora quella forma non potrà che 
aumentare. Un sistema di punti materiali in quiete ce ne offre un 
esempio: se è sottratto ad azioni esterne, ogni cambiamento cui 
vada soggetto deve necessariamente avvenire con aumento dell* ener- 
gia cinetica che ha il valore minimo possibile, e quindi con dimi- 
nuzione deirenergia potenziale. Ma, salvo casi speciali, la prima legge 
è insufficiente, come si è detto, ad assegnare la direzione de' pro- 
cessi termodinamici. 

A ciò serve la seconda legge, la quale stabilisce che ogni 
fenomeno deve necessariamente accadere con aumento di entropia 
de' corpi che vi prendono parte, oppure, nel caso limite ideale de* 
processi riversibili, la detta entropia deve rimanere costante, E per- 
ciò, essendo dati due stati di un sistema, perfettamente definiti tanto 
riguardo alla costituzione chimica quanto riguardo alle condizioni 
fìsiche, la seconda legge ci addita quali dei due stati debba succe- 
dere air altro. 

Riprendiamo l'equazione fondamentale che esprime la prima 
legge della Termodinamica : 

J,dQ = dU-\-pdv; 

se misuriamo il calore non in calorie ma addirittura in unità mec- 
caniche (una caloria = 427 kgm), possiamo scrivere la precedente 
equazione : 

(i) dQ ^ dU -\- p dv 

ossia : 

dU=dQ—pdv, 

Per la seconda legge, rentro{)ia 5 del sistema e la somma S' 
deir entropie dell'ambiente, cioè di tutti i corpi esterni partecipanti 
alla trasformazione (come sarebbero l'aria atmosferica, il liquido ca- 
lorimetrico, il recipiente, ecc.) devono complessivamente aumentare, 
oppure, nel caso limite ideale, rimanere costanti; dev'essere cioè: 

(2) dS + dS' > o , o al limite = o. 
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L'ambiente cederà il calore d Q, e perciò la sua entropia subirà 
una variazione dS^ = — ; od anche per la (i): 



ds' = - ^JL±JA^ 



sostituendo nella (2): 



/ /\ ^o dU -\- p dv ir-*. 

(2) dS —^ > p , o al limite = a. 

ir 

Si deduce quindi: 

(3) / . dJS — dU > p dv ,.oal limite = p dv , 

Prescindendo dal caso limite, perchè in natura non si veriiìcano 
trasformazioni che siano rigorosamente riversibili, possiamo ritenere 
che per ogni effettivo cambiamento di un sistema, debba essere sod- 
disfatta la disuguaglianza (3) : e si dirà che il sistema è in uno stato 
di equilibfio iennodinamico quando non è possibile in quello stato 
alcuna alterazione compatibile con la detta disuguaglianza. 

Per vedere ciò che avviene nei singoli casi, bisogna definir bene 
la trasformazione che il sistema subisce; e noi applicheremo queste 
considerazioni al caso dei processi adiabatici ed isotermici che sono 
i più notevoli. 

76. Caso del processo adiabatico. - Nel caso di una 
trasformazione adiabatica, il sistema non fa scambi di calore con Te- 
sterno, e perciò dQ = o;.la (i) si riduce a • 

p dv ^ — d U, 
ossia integrando: 



'1'. 



pdv =M^ - U^ , 



e- t'o 



e la (3) dà: 

dS > o , o al limite dS = o . 

Quindi vediamo che il lavoro esterno deve essere uguale, come 
già sappiamo, alla diminuzione di energia interna, e che T entropia 
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del sistema deve aumentare^ o, nel caso ideale della riversibilità, ri- 
maner costante. Dunque, se il processo è adiabatico^ V equilibrio ter- 
modinamico sussisterà solo quando l'entropia del sistema abbia il va- 
lore massimo. 

77. Caso del processo isotermico; energia libera ed 
energia vincolata. — In una trasformazione isotermica, essendo / 
costante, si ha : 

tdS = d{tS) 

e perciò la (3) diventa: 

(4) d {t S) — dU > p dv , o al limite ^=^ p dv 
ossia : 

d(tS — U) > p dv , o al limite ^ p dv \ 

e ponendo: 

(5) U ^ tS ^ H, 

— dH > pdv , o al limite = p dv; 
e integrando: 



'Vi 



(6) //q — H^,> \ p dv , o al limite = / p dv 



t ^ * 



Vediamo così che la funzione H nei processi isotermici river- 
sibili ha con il lavoro esterno la stessa relazione che ha con esso 
l'energia interna U nei processi adiabatici. Perciò fu detta da 
Helmholtz energia libera; e la rimanente energia del sistema, cioè 
tS = U — H iw. da lui detta energia vincolata. La prima con la sua 
diminuzione misura il massimo lavoro che può eseguire il sistema 
in una trasformazione isotermica (6) ; mentre la seconda, con il suo 
aumento, misura la massima quantità di calore che il sistema può 
acquistare nella trasformazione medesima. Infatti, essendo : 

H =^ U — tS 
si ha differenziando: 

• dH ^ dU — d (tS) . 
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Eliminando d [/ fra questa equazione e la (i), si ottiene: 

dH -^ pdv = dQ^d{tS); 
e poiché per la (5) 

d H -{- p dv < o, o al limite = o , 

deve essere: 

d(^tS) > dQ, o al limite = dQ, 

78. Potenziali termodinamici. - Dalla equazione fonda- 
mentale (i): 

dQ = dU + p dv 

sostituendo a. d Q W suo valore ^,dSy si ha: 

(7) d C/ = t dS — p dv . 

In questa espressione si considera la energia interna 17 come 
funzione di 6 e di f; e poiché si è dimostrato che d 17 è un diffe- 
renziale esatto, deve essere (^§ 79) : 

/ - ^^ __ dir 

d S ' ^ 'dv' 

Ossia la pressione / é la derivata parziale, cambiata di segno, 
dell'energia interna U di un corpo, quando si mantenga costante la 
entropia S^ cioè quando si tratta di una trasformazione adiabatica, 
poiché, essendo in tal caso dQ — o , anche dS = o , vale a dire 
r entropia del corpo non muta. Alcuni chiamano potenziale della ira- 
s/ormazio7ie adiabatica la funzione U per analogia col potenziale 
elettrico o magnetico, la cui derivata rispetto alla variabile indipen- 
dente, presa col segno mutato, esprime appunto la forza. 

Dalla equazione (7) si ha identicamente: 

dU ^ tdS — pdv + S dt — S dt , 
e quindi : 

dU = d(tS) —pdv — SU 
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od anche: 

d{U " tS) = — pdv — S di. 

Siccome T energia interna U e 1* entropia 6* sono perfettamente 
determinate per ogni stato attuale, ne viene che il valore U — tS . 
di questa espressione si potrà considerare come una funzione H 
delle condizioni del sistema (5). Con ciò la precedente relazione di- 
venta : 

d H== -^pdv — Sdt, 
nella quale dovrà essere : 

dH _ dH 

^ = — e ò = -7^— - . 

cv et 

La prima di queste relazioni conduce a considerazioni analoghe 
a quelle del caso precedente : essa dice che in una trasformazione 
isotermica, tra / e i; e la funzione H definita come si è detto, passa 
la relazione: 

d H= -- p dv\ 

nel qual caso d II k il differenziale totale, giacché il termine — Sdt 
è eguale a zero. Per considerazioni analoghe a quelle precedenti, sì 
può -chiamare H potaiziaU termodinamico isotermico; esso equivale, 
come già si è detto, airenerjg^ia libera, a quella parte cioè delFe- 
nergia del corpo che può trasformarsi in lavoro in una trasforma- 
zione isotermica riversibile. 

79. Trasformazione della prima equazione fondamen- 
tale della Termodinamica. — Interessa per la soluzione di molte 
questioni di mettere sotto altra forma T equazione che esprime la 
prima legge fondamentale della Termodinamica : 

f dQ ^ d U -]r pdv. 

Prima però sarà bene di richiamare brevemente alcune nozioni 
di calcolo, delle quali ci dovremo servire. 

Avendosi una funzione finita e continua di una sola variabile 
y = f{x)y se ad x si dà un accrescimento qualunque h, il nuovo 
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valore della funzione è dato dallo sviluppo del Taylor: 

df h d^f 

Se A è piccolissimo, in modo da poter trascurare le potenze 
superiori alla prima, la variazione della funzione si può scrivere così : 

fix + K)'-f(x)=^ h^. 

Il primo membro di quest* uguaglianza, ossia la variazione della 
funzione corrispondente ad un aumento infinitamente piccolo dato 
alla variabile indipendente, è detto il difierenziale della funzione. 
Questo pertanto altro non è che il prodotto della derivata prima 
della funzione per l'incremento infinitesimo della variabile; indican- 
dolo con dy, si ha: 

d y = h — - . 
dx 

Estendiamo queste considerazioni al caso di una funzione finita 
e continua di due variabili indipendenti. Sia la funzione : 

2r = 9 [Xy y) 

e supponiamo di dare ad x un incremento 03, ad y un incremento 6 ; 
applicando lo stesso teorema del Taylor, si ha: 

r CD ? fO Ci)* r^ CD 

2 c y^ 2 è X t y 

Se ora facciamo w e tanto piccoli da poter senza errore sen- 
sibile trascurare tutti i termini superiori alla prima potenza, la va- 
riazione della funzione sarà : 
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Il primo membro è detto il differenziale completo della funzione 
f (x ^y): come si vede, esso è la somma dei difìferenziali parziali, cioè 
degli incrementi infinitesimi dati alle due variabili moltiplicati ri- 
spettivamente per le derivate parziali della funzione rispetto alle due 
variabili stesse. Indicando il detto differenziale con d sr, si ha pertanto : 

^. ,.^^ -1. ft^^ 
a 2 = (d ri — + uk — . 

d X ó y 

Se invece di una funzione di due variabili se ne avesse una 
di tre, non si avrebbe a far altro che aggiungere un terzo termine 
analogo, e in modo simile si procederebbe per un numero qualunque 
di variabili. Dunque la forma tipica del differenziale completo di una 
funzione a più variabili è data dalla somma dei differenziali parziali 
relativi a ciascuna variabile, essendo ognuno dei differenziali parziali 
il prodotto deir incremento infinitesimo della variabile per la deri- 
vata prima parziale della funzione rispetto alla variabile che si con- 

sidera. E se co tt^ + 6 tt^ è il differenziale della funzione cp (x , r)i 

ó X y 

la funzione medesima ne è T integrale. 

Tutte le volte dunque che incontreremo un'espressione di questa 
forma : 

A dx -f Bdy 

cioè una funzione A dì x e y moltiplicata per una quantità infini- 
tesima dXy aggiunta ad un'altra funzione B ài x e y moltiplicata 
per un' altra quantità infinitesima dy, potremo dire che quella espres- 
sione è il differenziale esatto di una certa funzione, quando A sia 
precisamente la derivata prima parziale della funzione incognita ri- 
spetto alla variabile %, e ^ la derivata analoga rispetto a y. 

Per poter decidere se ^ e ^ soddisfino o meno alle dette con- 
dizioni, ci varremo del criterio del calcolo che nel derivare una fun- 
zione di più variabili, l'ordine della derivazione è indifferente ; che è 
quanto dire: 

(■^ cp r* 9 

e X cy ~' e y ( x' 

Bisognerà dunque derivare A rispetto ad ^ e Z? rispetto a x\ 
se si avrà che: 

i A _^cB 

'\ — 'S ' > 
y e X 
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se ne potrà concludere che V espressione A dx -\- B dy è un diffe- 
renziale esatto, e se ne potrà trovare T integrale; in caso contrario, 
quell'espressione, pur avendo la forma di un differenziale esatto, 
non lo è. 

Facciamo ora uso dì questo criterio per la trasformazione delle 
due equazioni fondamentali della Termodinamica, e cominciamo 
dalla prima: 

} dQ = dU -\-pdv. 

Questa non si può direttamente integrare: difatti nel secondo 
membro troviamo d U che è un differenziale esatto, come si è detto 
più volte; cosicché prendendo come variabili indipendenti / e v, 
sarà U = ^ {t ,v), t: 

dU^-r—dt-\--r7-dv 
et ' cv 

e sarà: 

e' U d' U 



(*) 



V ■ 



et dv dv dt 



Invece il lavoro esterno p dv q \\ calore speso per esso di- 
pendono da tutte le modificazioni subite dal corpo nel passare dallo 
stato iniziale allo stato finale, e non si può determinare se non si 
conosce la linea che rappresenta la serie di dette trasformazioni, 
la quale insieme alle sue ordinate e all'asse delle v serve appunto 
a determinare Tarea che misura il lavoro esterno. In altre parole è 
necessario di conoscere la relazione che lega fra loro le variabili 
/ e v; ma allora queste cessano di essere variabili indipendenti, 
tutto diventa funzione di una variabile sola, e T integrazione è sempre 
possibile almeno per approssimazione. 

Si vede dunque che la quantità di calore assorbita nel pas- 
saggio da uno stato iniziale a uno finale, deve essere considerata 
in generale come dipendente non soltanto da questi due stati, ma 
dalla serie degli stati intermedi, e se ne conclude che dQ non è 
un differenziale esatto. 

Dividendo per / entrambi i membri della equazione fondamen- 
tale, si esprimerà tutto in calorie anziché in termini di lavoro; e 
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I 
ponendo -— = A, si ha: 

(i) d Q = A{dU + pdvY 

Sostituiamo ora in questa il valore di flf 6^ suddetto ; si ottiene: 

dQ ^ A^^dt + A,r^ +p) dv, 

et \CV ! 

Poniamo : 

sostituendo» si ha: 
(2) d Q ^ d dt -\- l dv 

nella quale e* è il calore specifico a volume costante, e / il calore 
latente di dilatazione, come si deduce subito ponendo neir equazione 
dv o dt rispettivamente eguale a zero. 

» • 

Nota. ^ Se si tratta di un gas, a causa della indipendenza delle variabili 

t e t', il termine -^ che compare nell'espressione di / è nullo; difatti l'energia 

« 

interna di un gas dipende soltanto dalla temperatura, e nella espressione in di- 
scorso sMntende che la temperatura non vari. Per un gas sarà dunque; 

l = Ap. 

Ora ricordiamo la relazione (§ 18): 

(I) e dBz=l dv-^-c' d^ 

nella quale le lettere hanno il valore che sappiamo: essa presuppone che le va- 
riazioni di volume e di temperatura che hanno luogo simultaneamente, non pro- 
ducano alcuna variazione della pressione, ossia che la trasformazione avvenga a 
pressione costante. Indicando con a il coefficiente di dilatazione a pressione co- 
stante, si avrà: 

v + dv __ I -f « (0 -f ^ ©) 
da cui si ricava: 

ad^ 

dv = V . j r. 

I + aO 

(segue Nota) 
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Deriviamo ora le (a), la prima rispetto a ?;, la seconda rispetto 
a /; si ha: 



^ d' U de' 



dt dv" dv' \dv dt'^ dtì " dr 

sottraendo dalla seconda la prima, e ricordando la (*) si ha: 

dfi ci ce' 



(3) A 



dt di ?v 



P-. ? 



Inequazione non contiene che delle quantità accessibili alle misure 
dirette e deve essere soddisfatta da tutti i corpi della natura. 

^ / C' e 

Non essendo uguali -rr-r e jr-. si deduce che la rfj9 data dalla (2) 

^ et ov ^ 

non è un differenziale esatto: ossia non si sa esprimere il valore 
di due delle quantità /, i;, / senza dare una relazione tra esse che 
indichi il cammino .percorso dal corpo per arrivare da uno stato 
all'altro. Nel caso di un gas, e se la trasformazione che esso su- 
bisce è perfettamente definita, si può in ciascuna fase di questa 
trasformazione assegnare i valori simultanei del volume e della tem- 
peratura, in modo che per ogni valore di / il valore di v resti deter- 
minato. Si può dunque in tal caso esprimere v in funzione di t^ dv 
in funzione di dt, e ricondurre il problema all'integrazione di un 
differenziale a una sola variabile, il che è sempre possibile. Ma in 
generale la quantità di calore assorbita nel ps^ssaggio da uno stato 



Sostituendo questo valore di dv nella (i) si ottiene facilmente: 

e — e' = / a ^ — - — - , 

I + atì' 

la quale esprime che la differenza ira il calore specifico a pressione costante e 
quello a volume costante è il calore speso nella dilatazione, quando la massa è 
scaldata di un grado. 

Ricavando dall'ultima equazione il valore di l, e sostituendolo nella rela- 
zione l z= A p, si ha : 

I -|-aO 273 
che è l'equazione di Mayer (§ 21). 
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iniziale a uno finale dipende npn soltanto dà questi due stati ma 
anrfie dalla serie degli stati intermedi, come si è detto più volte. 

Consideriamo in secondo luogo t ^ p come, variabili indipen- 
denti, e poniamo 17=^ 9U>P)' Differenziando si ha: 

e poiché nella fatta ipotesi v è funzione di f e py sarà : 

« 

d V d V 

dv = ^-- d f 4- ^— dp. 
ót op 

Sostituendo nella prima equazione della Termodinamica: 

dQ ^ A{dU ^ pdv) 
\ detti valori di rf f/ e di rf t; , sì avrà : . • 

Poniamo : 

sostituendo, si ha: 

(4) d Q = e ,dt -{- h ,dp , 

Finalmente, se si assumono p e v come variabili indipendenti, 
eseguendo un calcolo analogo, si ottiene per dQ una terza espres- 
sione avente la stessa forma delle precedenti (2) e (4). Difatti, 
essendo U = f(p,v), si ha: 



d U ^ du 
dv àp 



dU =^ -^^ dv + ^^ dp, 



e sostituendo questo valore di d U nella equazione fondamentale, 
questo diventa: 



IO — MuRANi, Termodinamica, 
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ossia : 



r C^ le U \ 

dQ ^ Aj-dp + A {^- +p)dv'. 



•> 



e ponendo: 



-;t4'-. -(v^+^)= 



si ha : . . 

(5) d Q ^ k .dp Ar \ .dv. 

80. [gelazioni fra i coefficienti termodinamici delle 
precedenti equazioni. - Richiamiamo la equazione del ^ 79: 

(2) dQ = e' dt -\- i dv 

e rammentiamo eh* essa si riferisce all'unità di peso del corpo. La 
equazione vuol dire che, scelte come variabili indipendenti /et;, 
si può esprimere la variazione di calore con la somma di due ter- 
mini) ciascuno dei quali è una funzione particolare di / e t; (a), 
moltiplicati rispettivamente per dt e dv. 

Il significato di ^' e / si ha facilmente, come si è detto in- 
nanzi : supposto che il corpo si scaldi a volume costante , sarà 

dv = Oy e se ne deduce e' = , ; ossia e' è il rapporto fra la 

d t 

quantità di calore somministrata all'unità di peso del corpo e l'au- 
mento di temperatura, nel caso che il volume si mantenga costante. 
Dunque e' è il calore specifico a volume costante. 

Analogamente, / sarà il rapporto fra dQ e dv^ quando / non 
varia ; ossia / è il calore di dilatazione a temperatura costante. 

Similmente nella equazione (4) del precedente paragrafo: 

d Q = e dt + hdp 

e ^ h sono funzioni di / e / . Ed è facile vedere che r è il ca- 
lore specifico a pressione costante, poiché facendo dp = o , si ha 

e — - . Sappiamo che questo rapporto non è da confondersi con 
d t 



Relazioni fra i coefficienti termodinamici 117 



r altro che dà c\ giacché quest'ultimo si riferisce al caso che v è 

costante, mentre nel caso di ^ è la pressione che re^ta costante. — 

Il coefficiente k poi si chiama calore di covipressionc a temperatura 

. dQ 
costante; facendo difatti nelP ultima equazione df / = o, si ha — - . 

d p 

Considerando ora il volume come funzione della temperatura e 

della pressione, sarà: 

r r-. 

( V ( V 

dV=:^y— dt + T—dp, 

ót ( p 

e sostituendo questo valore ^\ dv nella (2), si ha: 

d O ^ e' dt + i^ dt + i^- dp, 

^ et ci) 



ossia: 



'Q-^'.^'T^'^'-'n'^^ 



p 

la quale paragonata con la (4) dà: 



< V . .( V 



• Queste relazioni tra i coefficienti termodinamici c\ /, e, h per- 
mettono, quando alcuni sono determinati sperimentalmente, di de- 
durre i valori degli altri. 

81. Equazione di Clapeyron. - Abbiamo ora veduto che 
per esprimere in generale la quantità di calore assorbita da un corpo 
in una trasformazione elementare, si può, fra le altre, scrivere la 
relazione : 

d Q = e' dt -\~ Idv, 

dove e ed / hanno il significato testé ricordato. Ma, anche a costo di 
ripeterci, non sarà male insistere sul significato di /: questo coeffi- 
ciente esprime il calore assorbito dall'unità dì peso di un corpo per 
mantenere costante la sua temperatura (supposto cioè dt = o), allorché 

il suo volume specifico aumenta dell'unità, nel qual caso è / = - — ; 

dv 
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ne segue dunque che l dv é\\ calore che bisogna fornire all'unità di 
peso del corpo per il lavoro interno ed esterno quando il suo volume au- 
menta di ^v, e la sua tempei'iatura non varia. Se invece il corpo viene 
compresso e diminuisce di volume, / dv rappresenta il calore sviluppato. 
Abbiamo veduto che dQ non è un differenziale esatto, perchè 
il lavoro esterno fra due punti del ciclo dipende dalla natura della 
trasibrniazione, e perciò non si può esprimere il, valore di Q in fun- 
zione di due variabili: si può tuttavia esprimere il valoi'e dell'inte- 
grale / — , che per un ciclo chiuso e riversibile è uguale a zero. 

Il fattore - che rende integrabile l'equazione (2) ch'esprime la prima 

legge della Termodinamica, è il fattore d'integrazione.. 
Ciò posto, dividiamo la (2) per /: 

d Q 
Ora — - è un differenziale esatto per le ragioni dette innanzi, e 

perciò ha da esserlo anche il secondo membro dell'equazione ; deve 
quindi verificarsi l'uguaglianza : 

1t)j(4) 

( vói 
Effettuando la derivazione, e osservando che ^ è nulla perchè 

V V 

i è indipendente da v, si ha : 

(■ V t 
ossia : 

(l ve' l 



( t cv t 



Confrontando quest'ultima relazione con la (3), si ottiene 



(7) l=At ^ 



cp 
di 
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D'altra parte, indicando con fi il coefficiente di tensione (§ 35), 
si ha : 

per conseguenza : - 

1 = Atf::,p. 

Questa formula, così come è scritta, fu data per la prima volta 
da lord Kelvin. 

La (7) è detta equazione di Clapeyron, e sì potrà scrivere: 

^ &V e i 

nella quale, come sappiamo, / è la temperatura assoluta, e r- V au- 
mento di pressione cui si dovrebbe assoggettare il corpo per mantenerlo 
a volume costante, quando venisse scaldato di un grado. Essa dice che 
la quantità di calore necessaria per aumentare di una unità il volume 
di una sostanza qualunque a temperatura costante^ è uguale al pro- 
dotto dell'equivalente termico per la temperatura assoluta e per l'au- 
mento suddetto di pressione. 

Vediamo alcune interessanti deduzioni. 

Il primo membro della (8) è positivo nei casi in cui una som- 
ministrazione di calore produce effettivamente un aumento di volume ; 
e siccome la temperatura assoluta / è sempre positiva, così le corri- 
spondenti variazioni di pressione e di temperatura devono avere lo 

stesso segno, ossia > - deve essere positiva, e ad ogni aumento di 

e ^ 

pressione deve corrispondere un aumento di temperatura. L'aumento 
di pressione va considerato come positivo se si esercita sulla super- 
ficie del corpo dall'esterno verso l'interno, ossia se si esercita una 
compressione ; se invece si esercita una trazione, quella derivata deve 
tessere considerata come negativa. 

Quando poi la somministrazione di calore fa diminuire il vo- 
lume, il primo membro è negativo, e per conseguenza deve esserlo 

t p 

7^ ; ossia una compressione produrrà un raffreddamento. Si potrà 

et 
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quindi enunciare la legge che, in generale, un'azione nieccamca pro- 
duce qtuireffetto termico che temide a contrastare la deformazione da 
essa provocata. 

Così, ad esempio, considerando che T^cqua si contrae col riscal- 
darla fra o^ e 4^ C, fu trovato che essa si raffredda in questo inter- 
vallo di temperatura per effetto della compressione, mentre alle altre 
temperature accade il contrario. 

Analogamente fu predetto che un nastro di gomma elastica, man- 
tenuto in tensione da un peso, deve accorciarsi quando venga scal- 
dato ; e ciò perchè all'opposto degli altri corpi si scalda quando viene 
stirato^ e si raffredda se è lasciato libero di contrarsi. 



Parte Seconda 
APPLICAZIONI 



CAPITOLO QUARTO 
Generalità sulla fusione e vaporizzazione 



Prima di passare alle applicazioni delle forinole della Termodinamica al 
cambiamento dello stato fisico dei corpi, sarà bene descrivere brevemente i feno- 
meni e ricordarne le leggi. 

82. Fusione e sue leggi. — Quando si fornisce calore ad 
un solido, non solo aumentano le distanze fra le molecole, ma le vi- 
brazioni molecolari ed atomiche diventano più ampie e più rapide ; 
onde accade che la coesione ne resta svigorita, e se il calore è suf- 
fìciente, il solido si liquefa. 

Si dice fusione il passaggio di un solido allo stato liquido per 
somministrazione di calore : viceversa, se un liquido viene raffreddato, 
esso in generale si contrae sempre più ; e se il raffreddamento è suf- 
ficiente, avviene la sua solidificazione. 

La temperatura alla quale un solido si fonde è detta punto di 
fusione: quella alla quale un liquido si solidifica, è detta ptmio di so/i- 
diUcazione, 

L*esperìenza prova che, per una data sostanza, il punto di fu- 
sione coincide col punto di solidificazione, e che entrambi variano 
molto poco con la pressione. Per esempio, la temperatura di 0° che è 
il punto di fusione del ghiaccio, è anche il punto di solidificazione 
dell'acqua quando venga raffreddata. 

Si dicono refrattari quei corpi che richredono temperature ele- 
vatissime per fondersi : perfezionandosi i mezzi per produrre alte 
temperature, è andato sempre più diminuendo il numero de' solidi 
non liquefatti. 
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Certi corpi però, quando sono scaldati, anziché fondersi, si de- 
compongono. Cosi scaldando a sufficienza un pezzo di legno in vaso 
chiuso, fuori del contatto con Taria, esso non si liquefa, ma quando 
si è raggiunta una certa temperatura, si decompone dando luogo a 
carbone e a sostanze liquide e gasose : il legno cioè subisce la disHl- 
lazionc. Invece tutti i liquidi possono solidificarsi, se vengono suffi- 
cientemente raffi*eddati : per alcuni, come l'alcool, Tetere, bisogna ar- 
rivare a temperature bassissime. 

Quando si scalda un solido, la sua temperatura da prima va 
aumentando, finché si sia raggiunto il punto di fusione; durante la 
fusione poi, mentre sono a contatto il solido e il liquido, la tempe- 
ratura rimane stazionaria; indi questa riprende a salire quando il so- 
lido si sia tutto liquefatto. Il calore fornito durante la fusione serve 



dunque unicamente a fare il lavoro interno della disaggregazione mo- 
lecolare, ed è detto calore di liquidità o di fusioìie. 

Per alcuni solidi, come per esempio il ghiaccio, il passaggio 
dallo stato solido al liquido, e viceversa dallo stato liquido al solido, 
é molto netto; il punto di fusione si determina allora con preci- 
sione. Tale comportamento é seguito soltanto da quelle sostanze chi- 
micamente ben definite, che sono suscettibili di crisjtallizzazìone. Per 
i corpi non cristallini invece, il passaggio da uno stato all'altro è gra- 
duale; il punto di fusione si determina in tal caso più difficilmente. 
Essi, prima di passare allo stato di fluidità completa, attraversano 
stati di diversa pastosità ; si rammolliscono cioè gradatamente e assu- 
mono l'apparenza di liquidi più o meno vischiosi. La fusione in tal 
caso é detta pastosa. 

Il diagramma della fig. 38 rappresenta il cpntegno di un solido 
che, come il ghiaccio , ha un punto di fusione ben netto : il calore 
fornito é contato sulla retta (9 C, e le temperature ordinarie centi- 
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grade che ne risultano sono rappresentate con perpendicolari alla linea 
O C nei punti corrispondenti. La fusione comincierà nel punto My dopo 
aver somministrato la quantità di calore O A ed aver raggiunto la 
temperatura dì fusione ^ = A M, Questa rimarrà costante durante la 
fusione fino in iV, quando il solido si sarà tutto liquefatto ed avrà 
ricevuto il calore di fusione A B, Poi la temperatura salirà ancora, 
fino ad un valore / = C/^. Sg al liquido che si trova a tale tempe- 
ratura si comincia a sottrarre calore, la temperatura scenderà grada-, 
tamente fino a quella 6 di fusione, e allora, se non accade il feno- 
meno della soprafusione, il liquido comincia a solidificarsi ; e durante 
la solidificazione la sostanza cederà il calore di fusione, nel mentre la 



t- 



^ - 




Fig. 39- 

temperatura rimarràJ|costante. Finalmente, compiuta la solidificazione, 
la temperatura scenderà gradatamente fino alla temperatura iniziale. 
In questo caso la linea P N' M' O' che rappresenta il raffred- 
damento sarebbe simmetrica di quella O M N P ch^ rappresenta il 
riscaldamento. E la simmetria si verifica anche nella fig. 39 che rap- 
presenta il contegno della cera, nella quale la fusione propriamente 
detta è preceduta da un rammollimeiito. 



83. Leggi della fusione. — Riassumendo, potremo enun- 
ciare le leggi che governano la fusione: 

I.** Ogni solido si fojide ad una determinata tempeì atura che 
varia assai poco con la pressione; la temperatura di fusione poi è quella 
stessa alla quale il liquido raffreddato si solidifica, 

2,^ Durante la fusione la temperatura resta costante : il ca- 
lore fornito è impiegato nel lavoro interno del disgregamento mole- 
colare. 

Nella tavola seguente sono riportati i punti di fusione e di soli 
dificazione di alcune sostanze. 
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Anidride carbonica 
Mercurio . . . 
Ghiaccio . . . 
Fosforo .... 
Paraffina . . . 

Cera 

Acido stearico 
Solfo ..... 



Punti di fusione 

e di solidificazione 

in gradi Co 

. . — 78 

. . - 39 
. . o 

. . + 44 

. . 46 

. . .é4 

. . 70 

. . 113 



Punti di fusione 

e di VìHdificatione 

in gradi C" 

Stagno 223 

Piombo 52} 

Antimonio 433 

Argento 999 

Oro 1035 

Rame 1055 

Ferro battuto 1600 



}Ì platino si liquefa a una temperatura elevatissima che non si 
sa» ben precisare; pare che essa non sia molto lontana da 1780®. Il 
carbone è ancor più restìo, poiché anche nei forni più roventi si man- 
tiene solido ; nessuno difatti avrà mai udito che esso sia colato giù 
fuso attraverso le griglie dei forni. 

84. Solidificazione. — Abbiamo detto che un liquido raffred- 
dato sufficientemente finisce per solidificarsi: è il fenomeno inverso 
della fusione, e le leggi che lo governano sono le medesime: 1° /a 
solidificazione y sotto una pressione determinata^ si produce sempre per *■ 
lo stesso corpo a una temperatura fi^sa che è esattamente quella della 
sua fusione ; 2° durante la solidifi^azioìie la temperatura del corpo 
non varia. 

Quei corpi che dallo stato solido passano allo stato liquido con 
un rammollimento progressivo, ripassano inversamente per i medesimi 
stati quando da liquidi tornano a solidificarsi (fig. 39). 

Nell'atto della solidificazione il liquido restituisce tutto il calore 
assorbito durante la fusione ; ciò spiega, per esempio, il raddolcirsi 
della temperatura dell'aria durante una nevicata. 

Vogliamo dire brevi parole intorno ad alcuni pochi corpi che 
nel passaggio dallo stato liquido al solido cambiano notevolmente di 
volume: l'acqua, la ghisa, il bismuto,, l'argento nell'atto di solidi- 
ficarsi, aumentano di volume; perciò la ghisa liquida, per esempio, 
versata in uno stampo, riempie nell'atto di solidificarsi tutti i cavi 
di questo. 

Invece l'oro, il rame, lo zolfo e quasi tutte le sostanze più co- « 
muni si contraggono nel solidificarsi, e non si prestano a riempire * 
vuoti di una forma. Per questa ragione la coniazione delle monete 
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d'oro e di rame non può farsi con la fusione, ma bisogna stamparle 
allo stato solido con appositi conii che vengono compressi fortemente 
contro le loro opposte faccie. 

85. Calorie di liquidità, — Il fatto che rimane invariata la 
temperatura d'una sostanza durante la fusione, prova che essa assorbe 
per passare allo stato liquido una certa quantità di calore, come si è 
già àetto : il calore di fusione o di liquidità di un corpo, supposto 
.già alla temperatura di fusione, è dato dal numero delle calorie ne- 
cessarie per fonderne i kg., senza che la temperatura varii ; esso è 
detto anche calore latente di fusione. 

Il passaggio dallo stato solido allo stato liquido implica difatti 
un lavoro interno considerevole, per cui risulta vinta in gran parte la 
coesione delle molecole, le quali così potranno scorrere le une sulle 
altre ; ora tale lavoro non può essere fatto che con la spesa di una 
equivalente quantità di calore. E oltre al lavoro interno, bisogna pure 
tener conto di quello esterno, che è positivo se il corpo nel lique- 
farsi acquista un volume maggiore ; e anche per questo lavoro occorre 
un-adeguata quantità di calore. Il lavoro esterno della fusione è però 
sempre molto piccolo rispetto a quello interno. 

Un facile esperimento serve a misurare il calore assorbito dal 
ghiaccio durante la fusione. Se in un vaso contenente i kg. di 
ghiaccio a o« e ridotto in piccoli pezzi, si versa i kg/ d'acqua a 80", 
si ottengono dopo la fusione 2 kg. d'acqua a 0° circa. La tempera- 
tura finale non sarebbe proprio qo a cagione degli scambi di calore 
con il vaso e con l'ambiente ; ma tenendo conto di tutte le circo- 
stanze, risulta che bisognano proprio 80 calorie unicamente pel la- 
voro della fusione di i chilogrammo di ghiaccio, senza elevazione di 
temperatura. 

Le* molecole di un solido acquistano, nell'atto della fusione, un 
notevole incremento di energia potenziale a spese del calore fornito ; 
perciò, se inversamente la massa liquida ritorna allo stato solido e 
le molecole riprendono l'energia potenziale corrispondente a tale stato, 
deve verificarsi una diminuzione di tale energia, che sarà compensata 
da altrettanto calore : vale a dire, per la legge dell'equivalenza delle 
trasformazioni, la massa liquida nel solidificarsi dovrà restituire tanto 
calore quanto ne aveva assorbito nella fusione. Così i kg. d'acqua che 
congeli, svolgerà 80 calorie. 
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Vediamo ora come si possa determinare il calore di fusione di 
un corpo. Supponiamo che esso sia solido alla temperatura ordinaria, 
e sia P il suo peso. Si fonde, e si riscalda il liquido a una tempera- 
tura 6' superiore al punto di fusione 0; indi si versa in un calori- 
metro che contiene un peso P' d'acqua alla temperatura iniziale tì : 
il liquido allora cede calore all'acqua e al vaso, si solidifica e la 
temperatura finale diventa 6 1 . Dicendo X l'equivalente in acqua del 
calorimetro, questo avrà in tutto guadagnato la quantità di calore 
{P -\' X) (B, — 9); d'altro canto se ^ e ^, indicano rispettivamente 
il calore specifico del corpo allo stato solido ed allo stato liquido, esso 
avrà perduto: 1° la quantità di calore P c^ {W — ft) nel raffreddarsi 
allo stato liquido sino al punto di fusione; 2© il calore /*Y, se y è 
il calore di fusione relativo a i chilogrammo; 3" la quantità di ca- 
lore P e (0 — B, ) nel raffreddarsi allo stato^ solido sino alla tempe- 
ratura finale del calorimetro. Si ha dunque : 

{P + X) (6. - B) = Pc, ((è' - «) + P^ + Pc{^ -- B, ), 

dalla quale si deduce il valore di y. 

Nel caso invece che la sostanza sia liquida alla temperatura or- 
dinaria, bisogna prima solidificarla, e poi introdurla jn un calorimetro 
più caldo dell'ambiente. 

Ecco, secondo Person, il calore di fusione di alcuni corpi, in- 
sieme con i loro punti di fusione e i calori specifici allo stato solido 
e liquido: per alcunf corpi le temperature di fusione differiscono al- 
quanto da quelle riferite al § 83 ; il che si spiega col grado diverso 
di purezza delle sostanze e cofi le difficoltà che s' incontrano nella 
misura delle alte temperature. * 



Sourtnze 


Punto di fusione 
in ^radl C" 


Cftlore \ 
solido 


tpecitico 
. liquido 


(^ftlore di fusione 




« 


e 


• 

i 1 


y 


Fosforo 


44 


0,1788 


0,2045 


5,034 


Zolfo 


H3 


0,2926 


0,2340 


9,368 


Stagno 


232.7 


0,0562 


0,0657 


14,252 


Bismuto 


266,8 


0,0308 


0,0363 


12,640 


Piombo 


326.2 


0,0314 


0,0402 


5,369 


Zinco 


415,5 


0,0955 


— 


28,13 


Argento 


999,0 


0,0570 


— 


21,07 


Mercurio 


-58,9 


0,0319 


0,03 3 3 


2,82 
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Nel fare il calcolo suddetto si è ritenuto che i calori specifici 
e e Ci siano costanti : ora ciò a tutto rigore non si verifica, e le loro 
variazioni sono notevoli specialn;iente per quei corpi che prima di pas- 
sare dallo stato solido al liquido subiscono, come fanno il vetro, il 
ferro, ecc., un graduale rammollimento. Per tali corpi specialmente 
si rendono necessarie delle correzioni, e 
il metodo descritto non può essere appli- 
cato con tanta semplicità. 



86. Isoterme dell' anidride 
carbonica. -* Finora ci siamo occupati 
dello studio degli aeriformi in condizioni 
da poterli quasi considerare come per- 
fetti, vale a dire come gas ideali che se- 
guono la legge espressa dalla formula: 
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Se si assumono i valori di V per 
ascisse ed i corrispondenti valori di p per 
ordinate, e si suppone che la tempera- 
tura resti la stessa mentre 7^ e ^' variano, 
la legge è rappresentata da una iperbola 
equilatera, caratteristica per ciascuna tem- 
peratura. 

Ma i gas come sono in natura non 
seguono rigorosamente questa legge come 
più volte si è detto; anzi molti di essi 
se ne scostano sensibilmente. Sotto que- 
sto punto di vista, è utfle di studiare il 

comportamento dell'anidride carbonica. L'apparecchio di Andrews 
per tali esperimenti (fig. 40), consta di due cilindri di rame /?, R' 
comunicanti tra di loro col mezzo del tubo P: ciascuno è chiuso 
inferiormente da una vite S e superiormente da un grosso coper- 
chio E, attraverso il quale passa una canna di vetro / a pareti ro- 
buste, capillare nella parte superiore. .11 gas da cimentare si intro- 
duce in una delle canne, per esempio in quella di sinistra, mentre 
l'altra contiene aria e funzionerà da manometro ; una goccia dì mer- 



Fig. 40. 
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curio q separa in ciascuna canna il gas dairolio, di cui è pieno tutto 
l'apparecchio. 

Per mantenere l'aeriforme ad una data temperatura, si immer- 
gono i due cilindri in bagni acconci. Girando opportunamente le 
viti ^ si può aumentare gradatamente la pressione a cui il gas 
viene sottoposto, e le variazioni volumetriche della massa di aria 
rinchiusa nel tubo di destra permetteranno ad ogni istante di farne 
la misura. 

Le linee isoterme riprodotte nella fig. 41 rappresentano il risul- 
tato di quéste esperienze di Andrews. 

La figura ci fa vedere il modo di comportarsi del gas quando 
è ridotto a 16 millesimi del suo volume iniziale e alla pressione di 
45 atmosfere. 

Per r intelligenza del disegno premettiamo che 1* numeri scritti 
lungo Tasse delle ascisse rappresentano millesimi del volume iniziale, 
misurato alla pressione normale, e i numeri scritti sull'asse delle or- 
dinate rappresentano le pressioni del gas in atmosfere. Nella figura 
venne omessa la parte inferiore del sistema di isoterme fino alla pres- 
sione di 45 atmosfere, come pure la porzione di destra per valori 
del volume maggiori di 16 millesimi; le isoterme dell'anidride car- 
bonica sono poi indicate con punteggiate, mentre quelle a tratto con- 
tinuo appartengono all'aria e sono aggiunte al disegno soltanto per il 
confronto con le prime. 

Le isoterme dell'aria, come si è detto innanzi, sono iperbole 
equilatere, l'aria cioè ne' limiti di queste esperienze, può essere con- 
siderata come un gas perfetto; a 48**,! anche l'isoterma dell'anidride 
carbonica si accosta ad essere un'iperbole equilatera; però mentre 
alla pressione di 85 atmosfere, per esempio, il volume dell'aria si è 
ridotto a 14 millesimi del volume primitivo, quello dell'anidride car- 
bonica si è ridotto di più e propriamente a 7 millesimi. 

Ma a temperature inferiori comincia a manifestarsi un'altra dif- 
ferenza: l'isoterma corrispondente a 35*^,5 sale abbastanza rapida- 
mente finché il volume dell' anidride superi i del valore ini- 

1000 

ziale, ma poi si piega, indicando che allora quell'aeriforme comincia 

a cedere più facilmente alla compressione, e ciò finché si trovi ri- 

3 

dotto a del volume iniziale; in seguito però diventa via via 

1000 
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sempre più resistente alla compressione, come indica l'andamento 
quasi verticale della curva. 




Siffatta anomalìa è ancora più pronunciata nelle isoterme corri- 
spondenti a 32^,5 e 3i°,i. — Alle temperature inferiori , si verificano 
altre ciifferenze : a 2i°,5, per esempio, la pressione dapprincipio au- 
menta quando si riduce il volume, ma arriva un momento nel quale. 

Il — MuRAm, Termodinamica. 
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continuando a diminuire il volume, essa anziché' aumentare resta co- 
stante : a temperature più basse Io stesso fatto si verifica anche prima, 
cioè per pressioni minori. 

Mentre Tanidride carbonica si trova nelle condizioni corrispon- 
denti al tratto orizzontale dell* isoterma, cioè mentre al variare del 
volume rimane inalterata la pressione, la sostanza è parte allo stato 
aeriforme a parte allo stato liquido, come si può constatare osser- 
vando il menisco che separa il liquido dall'aeriforme entro il tubo 
di vetro. 

Seguitando a ridurre il volume, cresce la quantità del liquido, 
e finalmente scompare V ultima bollicina aeriforme. Da quel punto 
in poi la isoterma diventa quasi parallela all'asse delle ordinate, ri- 
velandoci la pochissima compressibilità dei liquidi. 

Allorquando, al contrario, si comprime l'anidride carbonica ad 
una temperatura superiore ai 30^,92, non è possibile discernere una 
superficie di separazione ; la sostanza persevera tutta quanta nello 
stato aeriforme. 

Questa temperatura di 3o°,92, al disopra della quale torna im- 
possibile liquefare l'anidride carbonica, comunque forte sia la pres- 
sione, fu detta da Andrews temperatura critica della stessa sostanza. 

L' isoterma corrispondente alla temperatura critica che nel di- 
segno è tracciata a punti più radi delle altre, divide il campo in due 
regioni distinte: nella regione superiore l'aeriforme è un gas perma- 
nente ; nella regione inferiore esso invece è coercibile : in queste con- 
dizioni chiamasi vapore. 

Non si può assolutamente passare dalla regione del gas a quella 
del vapore senza abbassare la temperatura. 

Unendo con una linea le estremità dei segmenti orizzontali delle 
isoterme, si ottiene la curva di AndreivSy la quale divide la regione 
del vapore in tre spazi: nello spazio a destra l'anidride carbonica 
trovasi allo stato di vapore noìi saturo o surriscaldato, ed in essa la 
pressione aumenta col diminuire del volume, prossimamente come 
succede per i gas reali ; entro la curva è allo stato di vapore saturo, 
ossia di vapore che è a contatto del proprio liquido, ed ha una ten- 
sione che è massima a quella teinperatura, è indipendente dal volume, 
e dipende soltanto dalla temperatura; finalmente nello spazio a sini- 
stra, l'anidride carbonica è completamente liquida. 

Il punto culminante della regione di saturazione che per l'ani- 
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dride carbonica corrisponde alla temperatura suddetta di 30^,92 e 
alla pressione di 72 atmosfere, dicesi ptinto critico, E così pure è 
detto volume critico il volume che allora assume l'unità di massa. 

In questo punto l'anidride carbonica non è ben liquida né ben 
aeriforme, ma si trova in uno stato di aggregazione molecolare tale 
che per ogni minima variazione di temperatura e di pressione passa 
rapidamente ad uno di questi stati ; ossia la sostanza nel punto cri- 
tico può indifferentemente trovarsi allo stato liquido o allo stato 
aeriforme occupando sempre il medesimo volume. Allora le più piccole 
variazioni determinano cambiamenti grandissimi di densità, che pro- 
ducono nell'interno del tubo, esagerandole, le parvenze presentate 
dal mescolarsi di fluidi incolori ma diversi, o dall'aria che sale lam- 
bendo la superficie di un corpo caldo. 

Queste parvenze si possono rendere visibili proiettandole sopra 
uno schermo, per mezzo di un fascio di luce che abbia attraversato 
una lente. 

Si comprende bene ' la necessità che l' aeriforme per liquefarsi 
debba trovarsi al di sotto di una certa temperatura: difatti, finché 
la forza viva delle molecole è così grande da superare nelle collisioni 
r energia potenziale dovuta alle reciproche attrazioni, le loro traiet- 
torie restano aperte, comunque esse siano avvicinate dalla forza pre- 
mente, e la sostanza permane nello stato gasoso. 

In modo simile si comportano tutti i gas reali conosciuti; se- 
nonché, per alcuni la liquefazione non succede così facilmente come 
per l'anidride carbonica, essendo la loro temperatura critica molto 
bassa; anzi per l'idrogeno essa é molto prossima allo zero assoluto. 
Nella tabella a pag. 164 sono riportati i punti critici delle sostanze 
più note: si vede che quelle che ordinariamente sono allo stato li- 
quido, hanno le loro temperature critiche molto alte; mentre, al 
contrario, l' ossigeno, l' azoto, l' idrogeno le hanno tanto basse che, 
sino a questi ultimi tempi, si disperava di poterle raggiungere. 
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Tavola dei punti critici. 



SOSTANZA 



Idrogeno, H^ 

Azoto, Ng . 

Ossido di carbonio, CO . . . . 

Argon 

Ossigeno, O, 

Biossido d'azoto . . .^ . . . . 

Meuno, CH^ 

Etilene, CjH^ 

Anidride carbonica, CO, .... 

Ossido nitroso, N,0 

Acetilene, CjH, 

Acido cloridrico, HCl 

Acido solfidrico, H,S 

Cianogeno, C,N, 

Ammoniaca, H^N 

Cloro, CI} 

Anidride solforosa, SO^ .... 
Cloruro d'etile, C^H^Cl . . . . 
Formiato d'etile, CHO-O-C^H^ . . 
Acetato d'etile, C^H^O-O-C^H,. . 

Alcool metilico, CH^O 

Alcool etilico, CjHgO . . . . . 

Cloroformio, CHCl, 

Solfuro di carbonio, CS, .... 
Cloruro di carbonio, CCI4. . . . 

Benzina^ CqHq. . 

Acqua, HjO 



Tempera- | Pressione 



tur* 
centigrada 



itt 
atmosfere 



— 234S5 

— 146 

— 141.1 

— 121 

— 118 

-93,5 
-99*5 

+ 10,1 

30,9 
364 

37 

52,3 
100,2 

124 
130 
146 

1554 
182,6 

230 

239,8 

232,76 

235.5 
260 

273,5 

277,7 
291,7 

364,3 



20 

35 

35,9 
50,6 

50 
71,2 

50 
51 
72 

73.1 

68 

86 

92 
61,7 

115 

93,5 

78,9 
52,6 

48,7 
42,6 

72,85 
67,1 

54.9 

72,87 

58,1 

60,5 
194,6 
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87. Vaporizzazione, vapori. - Tracciata così un'imagìne 
della condensazione degli aeriformi, vediamo di studiare il passaggio 
inverso, ossia la trasformazione dei liquidi in aerìrormi. Il passaggio di 
un liquido allo stato aeriforme è" detto in generale vaporizzazione, e si 
chiamano vapori ì fluid! aeriformi che risultano da questo cambiamento. 

Quando i vapori si formano con relativa lentezza alla superfìcie 
libera dei liquidi, si dice che v'ha evaporazione; mentre è detta e^f/- 
Hzione la produzione rapida df vapore in tutti i punti della massa 
liquida. La evaporazione si fa a tutte le temperature; la ebollizione 
invece non succede che ad una determinata temperatura, la quale, 
per un dato liquido, dipende soltanto dalla pressione. 

Sono detti volatili quei liquidi, come l'alcool, l'etere, ecc., ecc., 
che si vaporizzano facilmente; e liquidi fissi, come per esempio gli 
olii grassi, quelli che evaporano con estrema lentezza. Per alcuni sì 
verifica un limite nella temperatura della vaporiz- 
zazione; così l'acido solforico non emette vapori 
al di sotto di 30"; per altri invece non v'ha 
alcun limite. 

Vi sono dei corpi solidi, come la neve, l'ar- 
senico, la canfora, le materie odorose, che danno 
dei vapori senza passare per lo stato liquido. 

I vapori sono trasparenti come i gas e ge- 
neralmente incolori; non v'ha che un piccol nu- 
mero di liquidi colorati i cui vapori sono pure 
colorati. 

Al pari dei gas, ì vapori hanno una forza 
elastica (tensione) in virtù della qpale esercitano 
sulle pareti dei vasi che li contengono pressioni 
piti o meno considerevoli. Per mostrare tale ten- ^ig^ ^j 

sione, si può riempire di mercurio a metà un 
tubo di vetro ricurvo a guisa di sifone (fig. 42) ; facendo poi pas- 
sare un po' d'etere nel ramo corto e chiuso, s'immerge il tubo in 
un bagno d'acqua calda. Allora il mercurio si abbassa nel ramo 
chiuso per elevarsi in quello aperto, e lo spazio a b %\ riempie di 
vapor d'etere, la cui forza elastica fa equilibrio alla colonna di mer- 
curio e rf e alla pressione atmosferica che si esercita in d. Se si 
scalda di più l'acqua del bagno, il livello del mercurio nel ramo 
chiuso scende maggiormente sotto al punto b, la qual cosa prova che 
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la tensione del vapore aumenta con la temperatura: il contrario 
succede se si raffredda T acqua o si ritira il tubo dal bagno. 

In questa esperienza la pressione atmosferica ritarda la vaporiz- 
zazione : ma la cosa va diversamente quando i liquidi si trovano nel 
vuotO) giacché in tal caso la loro evaporazione è rapidissima; si 
verifica cioè che sulla velocità della trasformazione di un liquido in 
vapore ha grande influenza la pressione sopra incombente. Perciò, 
volendo studiare le leggi della vaporizzazione, è bene eliminare in 
sulle prime questa causa perturbatrice, e osservare la formazione dei 
vapori nel vuoto. 

Supponiamo pertanto che un liquido si trovi in un ambiente 
limitato e vuoto, come è, per esempio, la camera barometrica. Allora 
quelle molecole della massa liquida le quali con il loro moto arrivano 
alla superfìcie libera con sufficiente velocità per {svincolarsi dalla 
forza di coesione, andranno a vagare nella camera barometrica, ma 
nello stesso, tempo succederà che parecchie di quelle libere che si 
muovono verso la superfìcie liquida, vi penetreranno e vi saranno 
trattenute. Se il liquido è in sufi'iciente quantità, accadrà che in 
principio il numero delle molecole clic si svincolano dalla massa li- 
quida supererà il numero delle altre che si riaggregano, cosiccliè la 
evaporazione seguiterà e la massa liquida andrà man mano dimi- 
nuendo; ma arriverà ben tosto un momento in cui il numero delle 
prime compenserà quello delle seconde, e allora la massa del liquido 
più non diminuisce e lo spazio è detto saturo di vapore; si dice 
anche vapor saturo T aeriforme die lo riempie. 

La saturazione si raggiunge subito nel caso supposto che lo 
spazio al disopra del liquido sia vuoto in principio; essa si rag- 
giunge più lentamente, se invece vi ha un gas. Un vapore contenuto 
in uno spazio limitato a contatto del proprio liquido, è un vapore 
saturo. Questo ha una densità massima, alla quale corrisponde una 
tensione massima che non dipende dal volume concessogli, ma uni- 
camente dalla temperatura (§ 86): difatti, se il volume aumenta, 
si forma nuovo vapore e si ristabilisce subito la densità di prima; 
se il volume, al contrario, diminuisce, parte del vapore formatosi 
ritorna liquido, e il numero delle molecole contenute nell'unità di 
volume rimane ancora lo stesso: pertanto, finché non muta la tem- 
peratura, la densità e la pressione esercitata dal vapore saturo 
rimangono le stesse. 
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Dobbiamo quindi distinguere lo stato di vapore non saturo, 
vapore cioè che non è in presenza del proprio liquido, da quello di 
vapore saturo presente in un dato volume. La pressione esercitata 
dal primo dipende, come quella di un gas, dalla temperatura e dal 
volume che gli è concesso (§ 36); invece la pressione esercitata dal 
secondo dipende dalla temperatura soltanto (§ 92). 

88. Vapori non saturi o vapori surriscaldati. - Si 

possono mostrare in modo semplice queste proprietà dei vapori, ri- 
correndo a un apparecchio come quello della fig. 43. Su una poz- 
zetta di mercurio profonda sono capovolte due canne, una E J^ che 
fa da barometro, V altra ^4 B che contiene il vapore di un liquido. 

Supponiamo che questo non sia saturo, che cioè sia stata intro- 
dotta nella canna una quantità così piccola di liquido da vaporiz- 
zarsi tutta, di guisa che il vapore non si trovi a contatto del proprio 
liquido, e misuriamo l'altezza del mercurio sul livello della vaschetta 
nella canna A con un catetometro. In tali condizioni si riconoscerà 
che, facendo variare il volume occupato dal vapore con T affondare 
nella pozzetta più o meno la canna, varia la sua pressione, e che il 
prodotto del volume per la pressione è sensibilmente costante; vale 
a dire si applica approssimativamente, come ai gas, la legge di 
Boyle o Mariotte. — Le esperienze poi sulla dilatazione termica di 
questi vapori hanno condotto al risultato che per essi vale, colle 
medesime restrizioni della legge suddetta, anche la legge di Gay- 
Lussac; onde si conclude che ai vapori non saturi, i quali non eser- 
citano la tensione massima, si applica prossimamente, come ai gas, 
la equazione generale : 

I + aB 

nella quale il coefficiente a ha per essi un valore sensibilmente eguale 
a quello del gas: l'approssimazione è tanto maggiore quanto più il 
vapore è lontano dallo stato di saturazione. 

Se però si segue a restringere lo spazio concesso a un vapore 
non saturo, la sua tensione andrà aumentando finché acquisterà il 
valore massimo corrispondente alla saturazione a quella data tem- 
peratura, e allora il vapore diventa saturo, e si produrrà la nebbia. 
Ovvero anche, diminuendo gradatamente la temperatura, la ten- 
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sione del vapore finirà per essere quella massima che corrisponde 
allo stato di saturazione a questa temperatura più bassa; per tale 
ragione i vapori non saturi sono anche detti vapori surriscaldali. 



S9. Vapori saturi. - Ma le condizionijmutano quando nella 
canna barometrica A v'ha del vapore saturo a contatto di un eccesso 
di liquido. Se sì solleva o si approfonda il tubo {fig. 43). il livello 
) più non muta, ossia la pressione del vapore non varia. 
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Quando il valore aumenta, si forma dell'altro vapore; quando il vo- 
lume diminuisce, una parte del vapore si liquefa: in ogni caso la 
densità e la pressione non variano, se la temperatura rimane la stessa. 
Non si può dunque far variare la pressione di un vapore saturo 
facendo variare il volume : essa è la massima possibile a quella 
temperatura e non dipende che da questa. Si vede pertanto die i 
vapori saturi si comportano in modo ben diverso dai gas. 

Circondando il tubo che contiene il -vapore con un largo cilindro 
di vetro che si possa riempire d'acqua calda, e ripetendo le medesime 
esperienze a diverse temperature, si trova in ogni caso che il va- 
pore esercita una pressione massima tanto maggiore quanto più ele- 
vata è la temperatura : l'esperienza si può far comodamente come è 
detto al § 92. La tensione di un vapore saturo 
cresce dunque colla temperatura; e poiché 
essa è indipendente dal volume, si conclude 
che il peso del vapore necessario a saturare 
un dato volume, e quindi il suo peso specifìCo, 
aumenta col riscaldamento. 

90. Tensioni massime dei vapori 
di diversi liquidi. - I vapori saturi dei di- 
versi liquidi esercitano, alla stessa temperatura, 
una tensione diversa. Per dimostrare questo 
fatto sì riempiano di mercurio diverse canne, 
come per l'esperienza di Torricelli del baro- 
metro (tig. 44): la prima A si capovolge sul 
pozzetto e serve da barometro; la seconda B 
prima di turarla col dito si finisce di empire 
con un po' d'acqua, la quale salirà in alto Fig. 44. 

quando si capovolge la canna, e verrà a tro- 
varsi nella camera torricelliana ; allo stesso modo si opera colle 
canne C ^ D che contengono rispettivamente alcool ed etere. I li- 
quidi nel vuoto si vaporizzano istantaneamente, e in ciascuna canna 
si stabilisce subito lo stato di saturazione, essendo ti vapore a con- 
tatto di un eccesso del proprio liquido ; e si constata che, alla me- 
desima temperatura, la tensione del vapore saturo di etere è mag- 
giore di quella del vapore saturo di alcool ; e questa a sua volta, 
supera quella del vapor d'acqua: alla tehiperatura dì 20", per 
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esempio, la tensione massima del va[>ore di et^e è presso a poco 
25 volte maggiore di quella del vapore acqueo. 

Si può anche iu questo modo vedere che la tensione massima 
dei vapori saturi non dipende dal volume, poiché inclinando o rad- 
drizzando le canne, i dislivelli di mercurio Q P, Q N...., i quali mi- 
surano la tensione dei vapori saturi corrispondenti, non variano punto. 

91. Variazione della tensione di vapore con la tem- 
pefatura. - Per vedere la dipendenza tra la tensione massima e 
la temperatura, può servire l'apparecchio molto semplice della fig. 45. 
Esso si compone di un largo tubo cilindrico A munito superiormente 

di un rubinetto, e comunicante inferiormente, 

per mezzo di un tubo di gomma, con una 

canna di vetro M N. 

Mentre il rubinetto è aperto, s'introduce 
in .1/ tanto mercurio fino a portare il suo 
livello un po' al disopra' del rubinetto. Poi, 
posta sul mercurio una certa quantità del li- 
quido in esame, etere per esempio, ^i abbassa 
gradatamente la canna Al N, finché un pò' 
del liquido non sia penetrato nella camera .-/. 
Allora si chiude il rubinetto, e abbassando 
di nuovo ^ A', si fa in modo che il volume 
A sia occupato intieramente dal vapore con 
un piccolo eccesso dì liquido. 

Ora, se si circonda la camera A con 
un manicotto ^ e si riempie questo di ac- 
qua a diverse temperature, sì potrà, misu- 
( rando la differenza di livello del mercurio 

nei due ranii, e consultando Ìl barometro, 
""■ *'■ determinare la tensione di vapore de! liquido 

alle diverse temperature. 
Si trova cosi che in ogni caso la tensione dì un vapore saturo 
cresce con la temperatura. 

92. Tensione del vapore d'acqua: esperienze di Re- 
gnault. — 11 metodo di Regnault per avere la tensione massima del 
vapor d'acqua alle diverse temperature consìste nel far bollire questo 



( del vapor d'acqua 



liquido in un vaso chiuso sotto una pressione che si sa variare gra- 
datamete, e nel misurare la temperatura alla quale si produce l'e- 
bollizione. La legge sperimentale poi che serve alla misura della 
tensione massima del vapore è la seguente: qìiando un liquido 
entra in ebollizione, la forza elastica del vapore che si svolge è preci- 
samente eguale alla pressione che esso sopporta. 



Conosciuta dunque col mezzo d'un manometro la pressione a 
cui il liquido è sottoposto, non sì ha da far altro che determinare 
la temperatura corrispondente di ebollizione. 

L'apparecchio si compone di un vaso di rame C (lig. 46), er- 
meticamente chiuso e riempiuto d'acqua fino a un terzo circa. Quattro 
termometri attraversano il coperchio, due arrivano ai primi slrati del 
liquido e due altri a quelli inferiori. Un tubo A lì riunisce il vaso C 
a un pallone di rame M di grande capacità, pieno d'aria; questo è 
posto entro un vaso A' contenente acqua, la quale non prova nel 
corso delle esperienze che piccole variazioni di temperatura. 



172 Fusione e vaporix^a^ione 



Il tubo A B è circondato da un manicotto D in cui circola 
una corrente di acqua fredda che fluisce da un serbatoio E^ e si 
raccoglie alla 'sua uscita in un vaso» come mostra la figura. Il pal- 
lone M poi, col mezzo di due tubi, comunica con un manometro ad 
aria libera O e con una macchina pneumatica/ oppure con una pompa 
di compressione, secondo che si voglia rarefar Taria o comprimerla. 

Per misurare la tensione del vapore al di sotto di 100°, si fa, 
per mezzo del tubo H H' di piombo, comunicare M colla macchina 
pneumatica: Taria si rarefa tanto in M quanto nel vaso C\ scaldando 
allora dolcemente quest'ultimo, T acqua che contiene entra in ebolli- 
zione a una temperatura tanto più bassa quanto più Taria è stata 
rarefatta. I vapori che si sollevano dal liquido si condensano nel 
tubo rafireddato A B, e l'acqua di condensazione ricade in C\ in 
tal modo la pressione indicata dal manometro non varia, e la pres- 
sione del vapore, durante una misura, si mantiene costante. Si con- 
sultano allora il manometro e i termometri per determinare la ten- 
sione del vapore a una temperatura conosciuta. Lasciando in seguito 
rientrare un po' d' aria nel pallone M e nel vaso C, si fa una nuova 
osservazione del manometro e dei termometri, e si continua così 



sino a 100**. 



Per misurare la tensione del vapore al disopra di 100*^, si fa 
comunicare il pallone M, mediante il tubo H H\ con una pompa 
di compressione e per mezzo di questa si porta l'aria del pallone 
M e del vaso C a pressioni mano a mano crescenti, superiori a 
quella dell'atmosfera. L'ebollizione allora avviene a temperature più 
alte di loo**, e basta, come prima, consultare il manometro e i 
termometri. , 

La tavola seguente dà, secondo Regnault, la tensione massima 
del vapor d'acqua espressa in centimetri di mercurio fra — 32^ e 23o^. 
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Tensione massima del vapore acqueo 

IN CENTIMETRI DI MERCURIO ALLA LATITUDINE DI PARIGI (48*- 50') 

(secondo Regnau lt). 



Temp. 


Tensione 
0,0320 


Temp. 


Tensione 

1 


1 

1 Temp. 
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Tensione ] 


Temp. 
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no 

1 


r 

0,9792 


37° 


4,6691 1 


1050 


90,641 


30 


0,0386 


, 12 


1,0457 


38 


4,9302 


, no 


I 107,537 


25 


0,0605 


13 


1,1162 


39 


5,2039 


115 


126,941 


20 


0,0927 


14 


1,1908 


40 


5,4906 


120 


149,128 


15 


0,1400 


15 


! 1,2699 


' 41 


5,7910 


125 


174,388 


IO 


0,2093 


16 


' 1,3536 : 


, 42 


6,io>5 , 


130 


203,028 


9 


0,2267 


17 


M42I 


43 


6,4346 


135 


235,373 


• 8 


0,24 j 5 


18 


1,5357 


44 


6,7790 


140 


271,763 


7 


0,2658 


19 


i 1,6346 


45 


7,1391 


145 


312,555 


6 


0,2876 


20 


i 1,7391 ; 


46 


7,5158 


150 


358,123 


5 


0,3113 


21 


1 1,8495 ■ 


47 


7,9093 


155 


408,856 


4 


0,3368 


22 

1 


1,9659 ! 


48 


8,3204 


160 


465,162 


3 


0,3644 


23 


2,0888 


49 


8,7499 


165 


527,454 


2 


0,3941 


24 


2,2X84 


50 


9,1982 ! 


170 


596,166 


— I 


0,4263 


^5 


2,3550 


51 


9,6651 , 
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26 


2,4988 


52 


10,1543 


180 


754,639 


+ i 


04940 i 


i 27 


2,6505 


55 i 


11,7478 ■■ 


185 


845,323 


2 


0,5302 


28 


2,8101 


60 1 


14,8791 1 


190 


944,270 


3 


0,5687 


29 


2,9782 


65 


18,6945 ! 


195 


1051,963 


4 


0,6097 1 


30 


3,1548 


70 


23,3093 


200 


I I 58,896 


5 


0,6534 


31 


3,3406 


75 


28,8517 


205 


1295,566 


6 


0,6998 


32 


3,5359 


80 


35,4643 


210 


1432,480 


7 


0,7492 


33 


3.741 1 


85 ; 


43,3041 


215 


1580,133 


8 


0,8017 


34 


3*9565 ; 


90 


52,5450 , 


220 


1739,036 


9 


0,8574 


35 


4,1827 


95 


63,3778 


225 


1909,704 


IO 


0,9165 j 


36 


4,4201 


100 ' 


76,0000 


230 


2092,640 



Esprimendo la pressione in millimetri di mercurio e moltipli- 
cando i numeri così ottenuti per 13,596 (densità del mercurio), si 
otterrebbe la pressione in millimetri di acqua, ossia in chilogrammi 
sopra un metro quadrato. 

Non esiste una relazione semplice tra la temperatura e la ten- 
sione massima del vapor d'acqua; l'osservazione più importante è 
che la forza elastica del vapore cresce in una ragione assai più 
rapida della temperatura: a 100" la tensione è di i atmosfera; a 
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I2i", di 2 atmosfere circa; a i34°, di 3; a 143**, di 4; e a 23o** 
essa supera di già le 27 atmosfere. 

93. Formule empiriche. — Si è cercato di rappresentare 
con formule empiriche la tensione del vapor d'acqua in funzione 
della temperatura. Dulong e Arago avevano già dato l'equazione 
/r=(i -)- 0,07153 6)^, nella quale le temperature 9 sono contate 
a partire da 100*^, l'unità di temperatura è l'intervallo da 0° a loo**, 
e la forza elastica /** è misurata in atmosfere. 

La formula di Biot si presta meglio della precedente a rappre- 
sentare r insieme delle misure sperimentali ; essa è la seguente : 

(1) log. F = a -{- 6 a^ + ^ ?^ 

nella quale il logaritmo è volgare, è la temperatura centigrada 
ordinaria, a, ^, ^, a e ^ sono cinque costanti da determinarsi speri- 
mentalmente mercè cinque gruppi di valori di /^ e di 6. 

La formula di Biot è la più importante di tutte, ed è quella 
che viene spesso usata anche oggi. Ci si contenta il più delle volte 
di due termini soltanto, e si scrive: 

(2) log. /^ = a -\- ò a^, 

Naccari e Pagliani hanno dimostrato che a ha presso a poco 
lo stesso valore per i diversi liquidi. Bartoli e Stracciati hanno poi 
trovato che, per i56 liquidi, prendendo' a = 0,9932, si hanno va- 
lori in buon accordo con l'esperienza. 

Regnault ha fatto uso anch' egli della formula di Biot, scriven- 
dola così : 

log. F = a -{- ò a-" + e ^"^ 

dove la temperatura t non è contata dall'ordinario o® della scala 
centigrada, ma da un altro punto: nel caso del vapor dell'acqua, 
per esempio, per tutti i valori della temperatura da -|- 20® a -\- 23o® 
egli prendeva x = 6 -j- 20®. 

Regnault si arrestò nelle sue esperienze alla temperatura di 23o, 
ma il compianto prof. Battelli eseguì una nuova serie di misure della 
tensione massima del vapor d'acqua fino alla temperatura di 3640,3, 
che è la temperatura critica dell' acqua, e avendo calcolato la for- 
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mula (i), trovò che non si possono rappresentare coi medesimi va- 
lori delle costanti tutte le tensioni dalle più basse alle più alte 
temperature, e che è necessario dividere codesti valori in più serie. 
In base alle costanti da lui date, si è calcolata la seguente ta- 
vola che è un'estensione di quella di Regnault; essa dà la tensione 
del vapor saturo dell'acqua in centimetri di 
mercurio da 235» a 36o»: 



T=.p. 


T„,W 


T..P. 


T.„..„. 


T«np. 


T„s<^c 


in 


2501,9 


270 


4n8,7 


320 


8838,2 


240 


2j,7,8 


280 


S061.9 


no' 


10022 


24J 


1748,9 


290 


5869,2 


UO 


Il 508 


250 


2997,7 


,00 


6765,0 


350 


12697 


ìSo 


5694,8 


Jio 


77S5.5 


360 


14192 



94- Termometro ipsometrico. - 

La dipendenza tra la temperatura di ebolli- 
zione dell'acqua e la pressione ch'essa sop- 
porta, dà il modo di misurare la pressione 
barometrica col mezzo del termometro, e in 
conseguenza l'altezza delle montagne. Infatti 
se si osserva, per esempio, che l'acqua bolle 
a 95° sulla vetta di un monte, mentre alla 
base essa bolle a 98°, cercando nella tavola 
delle forze elastiche (pag. 174) le tensioni cor- 
rispondenti, si trovano dei numeri che rap- 
presentano in centimetri di mercurio le forze yj^, ,^. 
elastiche del vapor d' acqua alla vetta e alla 

base della montagna, e per conseguenza la pressione atmosferica che 
l'acqua sopporta alle due stazioni. Conoscendo cosi l'altezza barome- 
trica alla sommità e alla base del monte, non si ha più che. applicare 
la formula ipsomelrica di Laplace e Gauss, i quali tenendo conto 
della rapida diminuzione della densità dell'aria co! crescere dell'al- 
tezza, della variazione della temperatura e del grado di umidità, 
sono arrivati alla seguente e.spressione per la differenza di livello s 
tra i due luoghi: 



18905" log 



^ i 



' + 



5 00 



(I + 0,00255 cos 2 ^) , 
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nella quale //eh sono le altezze barometriche ridotte a zero nei 
due luoghi, / e /' le temperature rispettive dell'aria, e (p la latitudine 
del luogo dove si opera. Per tale misura, bisogna scegliere giornata 
calme, senza vento, e s'intende che le osservazioni devono esser 
fatte com temporaneamente nelle due stazioni. 

Volendo sostituire, come ora si è detto, il termometro al baro- 
metro nella misura delle altezze, bisogna usare termometri assai sen- 
sibili, graduati soltanto da So® a 100° circa in modo da potere ap- 
prezzare con essi il decimo di grado. Così è fatto il termonieiro ipso- 
metrico di Regnault, e l'apparecchio è rappresentato nell'insieme dalla 
^%, 47; Lo stesso Regnault ha costruito all'uopo la seguente tavola 
che dà la tensione del vapor d'acqua da 85o a gS® di mezzo grado 
in mezzo grado, e da 95° a 101 <> di decimo in decimo di grado. 



Tensione massima del vapore acqueo 

IN CENTIMETRI DI MERCURIO ALLA LATITUDINE DI PARIGI 

(secondo Regnault). 



Temperai. 


Tensione 
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69,426 
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47,738 
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69,708 
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69,961 
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70,215 
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70,726 
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I 
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2 
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2 


71,239 


2 
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3 
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3 
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66,724 
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71,756 


4 
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56,676 
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72,015 
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93,5 
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9. 
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73,321 
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78,763 
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95. Tensione dei vapori di altri liquidi. — Regnault 
applicò i procedimenti ora descritti anche alla misura della tensione 
massima del vapore d'altri liquidi diversi" dall'acqua; ecco i risultati 
di alcune esperienze : 

Tensione dei vapori saturi di alcuni liquidi 

IN MILLIMETRI DI MERCURIO. 









Solfuro 
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di carbonio 


Cloroforcnio 
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68,90 
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160,47 


30 


78,52 • 
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45 


172,18 
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446,01 
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350,21 


1725,01 
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7985,35 


165 


» 


» 


» 


9527,82 



Fu determinata con diligenza anche la forza elastica del vapore 
di mercurio alle diverse temperature : essa non diventa sensibile che 
al disopra di 1000. A questa temperatura è appena di mm. 0,746; 
ma a iSo© è già di mm. 4,266, e cresce di poi abbastanza rapida- 
mente. Ad ogni modo, si può farne astrazione nei barometri a mercurio, 
quando si tratta di misurare pressióni alle temperature ordinarie. 

La formula di Biot detta innanzi per T acqua, permette anche 
di rappresentare le forze elastiche massime F dei vapori degli altri 
liquidi. Prendendo la formula semplificata secondo Bartoli e Strac- 
ciati, si ha (§ 93) : 

log. F ^=^ a -\- b , 0,9932^ . 
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Vogliamo anche aggiungere che il Rankine propose un'altra 
formola che contiene tre sole costanti ; 

log. p = A — ^ — - 

dove / è la pressione del vapore in kg. per ;;/*, 7" la sua temperatura 
assoluta, A, B, C tre costanti da determinarsi per ciascuna sostanza; 
il logaritmo è volgare, cioè nella base io. Per il vapore acqueo: 

A =a 8,9477; ^^S' ^ = 3,1811430; log. C = 5,08811857. 

96. Densità di un vapore non saturo relativa al- 

Faria. - Per densità di un Sapore non saturo relativa all'aria si in- 
tende il rapporto tra la massa (o il peso) di un volume di vapore 
non saturo e la massa (o il peso) di un egual volume di aria, nelle 
stesse condizioni di temperatura e di pressione. La definizione come 
si vede, è la stessa che per la densità relativa di un gas. Affinchè 
però il detto rapporto abbia un valore ben determinato, bisogna 
che al vapore si possano applicare, come ali* aria, le due leggi li- 
miti di Boyle-Mariotte e di Gay-Lussac; occorre cioè che il vapore 
si comporti come un gas, e che perciò sia preso ben lontano dal 
punto di saturazione. In vicinanza di questo punto difatti, la massa 
del vapore contenuta nell'unità di volume varierebbe notevolmente 
])er variazioni anche piccole della pressione e della temperatura. 

Ciò posto, sia P' il peso di v litri di vapore a una tempera- 
tura 6 e a una pressione/; il peso P di am egual volume diaria 
nelle stesse condizioni è dato dalla formula: 

^- ' • I + aB • 76' 
e però la densità 5 del vapore riferita all'aria, come pei gas, è: 

P V . I8^293 ./> 

Per trovare la densità di un vapore, bisognerà dunque misu- 
rare P\ Vy B e py e calcolare 5 con la formula precedente. 

97. Densità assoluta di un vapore saturo. - S'intende 

per deìisità assoluta di un vapore saturo la massa di tale vapore 
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contenuta nell'unità di volume. Abbiamo detto che la densità asso- 
luta di un vapore saturo aumenta notevolmente con la temperatura, 
nel mentre cresce la sua pressione : difatti, quando si scalda un liquido 
in un recipiente chiuso, si vede gradatamente diminuire la massa del 
liquido, il che è segno che cresce la massa del vapore nel volume 
considerato, e quindi la sua densità. Se poi il recipiente è munito di 
un manometro, si constata pure che col crescere mano a mano della 
temperatura, cresce anche la pressione del vapore saturo. 

Invece, la densità relativa all'aria di un vapore non saturo è pres- 
soché indipendente dalla temperatura e dalla pressione. 

Il seguente prospetto dà per vari valori della temperatura il 
peso in kg. di i m' del vapore saturo dell'acqua, il valore reci- 
proco, detto volume specifico, che esprime il volume di i kg. dello 
stesso vapore, e le calorie di vaporizzazione (§ loi). Ricordiamo che 
le corrispondenti pressioni sono fornite dalla tavola di Regnault a 
pag. 171. Tali dati hanno una grande importanza per la scienza e 
le applicazioni. 



Tempe- 
ratura 
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specifico: 1 
m* per kg. 

210,66 


Peso 
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I m* in kg. 
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105 


Volume 

specifico : 

m> per kg. 

1 

1,399 


Peso 
specifico : 
peso di 
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603,46 
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0,571 
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19.65 


0,0509 
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15,31 
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12,045 
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Quanto al volume specifico v del vapor d'acqua saturo, ì numeri 
contenuti nella precedente tavola sono dati con sufficiente approssi- 
mazione dalla formula empirica suggerita da Fairbairn e Tate: 

17098 

V = 0"^%02562 + ' ^ 



p + 248,67 • 



nella quale / è la pressione del vapor saturo espressa in kg. per 
metro quadrato. 

98. Ebollizione. — Se si seguita a scaldare un liquido, la 
tensione del suo vapore aumenta finché eguaglia o, meglio, supera 
di pochissimo la pressione sovrastante ; allora il liquido entra in 
ebollizioìie y si converte cioè rapidamente in vapore in tutti i punti 
della massa. 

Supponiamo che si scaldi dell'acqua in un vaso aperto: in prin- 
cipio osserveremo che si liberano numerose bollicine di aria; pwi, 
elevandosi sempre più la temperatura, la evaporazione alla superficie 
libera si accelera ; indi un fremito particolare dovuto a bolle di va- 
pore che si rompono prima di arrivare alla superficie, precede la 
regolare ebollizione; e quando, finalmente, questa comincia, grosse 
bolle dì vapore si formano in tutti i punti, ma più specialmente a 
contatto delle pareti del vaso, e si liberano alla superficie. Enun- 
ciamo ora le leggi del fenomeno. 

99. !■ legge delPebollizione. — Per un mecbisimo liquido 
la temperatura di ebollizioìie sotto una pressione costante è invariabile: 
tale temperatura è quella a cui il vapore possiede wia tensione mas- 
sima eguale (o di pochissimo superiore) alla pressione che il liquido 
sopporta. Così, per esempio, l'acqua sotto la pressione normale di 
76 cm. di mercurio bolle a loo® ; e a questa temperatura la tensione 
massima del suo vapore è i)recisamente eguale alla pressione di 76 
cm. di mercurio. Se invece l'acqua si trova in un'atmosfera rarefatta, 
per esempio sino alla pressione di 9,2 cm. di mercurio, bolle a So»; 
e la tavola delle forze elastiche del vapor d'acqua mostra che a So® 
la sua tensione massima è appunto di 9,2 cm. di mercurio. Questa 
legge stabilita da Dalton si verifica sotto ogni pressione ; la pres- 
sione sovrastante regola dunque la temperatura alla quale un liquido 
bolle. Come si è detto al § 92, Regnault si è valso di questa legge 
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per determinare la tensione massima del vapor d'acqua alle diverse 
temperature. 

Si dice punto di ebollizioìu di un liquido la temperatura alla 
quale esso bolle, quando è soggetto alla pressione atmosferica nor- 
male di 76 cm. di mercurio. 



Punti di ebollizione. 

SOSTANZE Tcnip. cent.* Sperimentatori 

Idrogeno . — 253° Dewar 

Azoto — 194 4 OIszewkì 

Aria — 191 » 

Ossido di carbonio .... — 190 » 

Ossigeno — 183 Dewar 

Ossido d'azoto — 153-6 Olszewskì 

Metano — 1 50 Wroblewski 

Etilene — 102.5 » 

Protossido d'azoto .... — 88 Pìctct 

Anidride carbonica . . . '. — 78.2 » 

Ammoniaca -^38.5 Regnault 

Acido cloridrico — 35 Vincent e Chappuis 

Cloro — 53.6 Regnault 

Cianogeno — 20.7 Faraday 

Anidride solforosa . . . . — 10.8 Regnault 

Etere cloridrico +11 

Etere etilico 34.9 Kopp 

Solfuro di carbonio .... 46 2 Regnault 

Acetone J6.55 Thorpe 

Bromo 59.3 » 

Cloroformio 61.2 » 

Alcool assoluto 78.4 Kopp 

Benzolo 80.36 Pisati 

Acido nitrico concentrato . . 86 

Acqua 100 

Acido acetico i'7'3 Kopp 

Essenza di trementina ... 1 59-15 Regnault 

Fosforo . 290 Mitscherlich 

Olio di lino 316 

Acido solforico* 325 

Mercurio. ....'... 357.5 Regnault 

Zolfo 447 Hittorf 

Potassio 667 Perman 

Sodio 472 » 

Zinco 930 Violle 
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loo. 2* legge del r ebollizione. — Qualunque sia la sor genie 
di calore, la temperatura di un liquido rimaìie la stessa durante la 
ebollizione: qui, come nel caso della fusione, il calore fornito dalla 
sorgente, quando il liquido è stato già scaldato sino al punto di 
ebollizione, è unicamente impiegato a trasformarlo in vapore. E di- 
fatti occorre del calore non solo per disgregare le molecole di un 
liquido, ma anche per comunicare ad esse l'energia necessaria a supe- 
rare la esterna pressione, a fare cioè un lavoro esterno. Per l'acqua 
il detto calore è considerevole, richiedendosi per ogni kg., alla tem- 
peratura di ioqo, 536 calorie. Il vapore a looo non differisce sostan- 
zialmente dall'acqua a 100° che per l'aggiunta di tale quantità di 
calore detta calore di vaporizzazione dell'acqua, ovvero calore di ela- 
sticità del vapore. In generale, si dice calore di vaporizzazione di 
un liquido il calore che bisogna comunicare alla massa di i kg., 
presa alla temperatura di ebollizione, per trasformarla completamente 
in vapore saturo alla stessa temperatura: esso dipende dalla tempe- 
ratura, e vedremo subito come possa determinarsi con l'esperienza. 
Il calore di vaporizzazione era dett» in passato ' ^aA?r latente, perchè 
servendo non a riscaldare il vapore al di sopra del punto di ebol- 
lizione, ma a fare un lavoro, esso non si rivela al termometro. Per 
assicurarsi che il vapore che si solleva dal liquido bollente ha la 
stessa temperatura di questo, basterà tenere il bulbo del termometro 
ora dentro il liquido ed ora nel vapore che sta immediatamente al 
di sopra della superficie ; si troverà che il termometro indica lo stesso 
numero di gradi. Ma perchè ciò si verifichi, ^è necessario che il liquido 
sia puro, altrimenti la temperatura del vapore è diversa da quella 
del liquido. 

loi. Calore di vaporizzazione; calore di vaporizza- 
zione dell'acqua. — Per la determinazione del calore di vaporiz- 
zazione di un liquido serve molto bene l'apparecchio di Berthelot rap- 
presentato dalla ^%. 48. Esso comprende un recipiente di vetro F F^ 
attraversato da un largo tubo verticale 7 T che vi è saldato ; il suo 
collo K K h chiuso alla lampada ; all'estremità del tubo T si adatta 
poi un serpentino OSR, il quale pesca in un calorimetro. Il vaso 
F F contiene il liquido, che viene scaldato sino alla ebollizione col 
mezzo di una lampada circolare a gas; dall'irraggiamento di questa 
il calorimetro è protetto con un coperchio di legno o di cartone. Il 
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vapore scende nel serpentino, e cedendo al calorimetro le calorie di 
vaporizzazione, si raccoglie \a R\ se ne determina la quantità pe- 
sando il vaso distillatorio F F al principio ed alla fine della espe- 
rienza. Sia P il peso del liquido vaporizzato : indichiamo con a il 



peso dell'acqua contenuta nel calorimetro, con X l'equivalente in 
acqua di questo, con 9 il punto di ebollizione del liquido, con 6a e B, la 
temperatura iniziale e quella finale del calorimetro ; e finalmente 
siano e il calore specifico medio del liquido, r il suo calore di vapo- 
rizzazione ; si ha : 

rP + ^Z* {H-tt,) = (a + .V) (fi, ^fl„), 
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dalla quale si deduce r in funzione di grandezze tutte accessibili a 
esatte misure. 

Se a r si aggiungono le calorie di scaldamento, vale a dire la 
quantità di calore necessaria a scaldare i kg. del liquido da o® sino 
alla temperatura 6 di ebollizione, si hanno le calorie totali di vapo- 
rizzazione \ ; sarà cioè : 

(i) x = r + ^e. 

Regnault ha poi trovato che per Vacqua si ha : 

(2) X = 606,5 +o,3o5 6; 

nella quale X è, come ora si è detto, il numero totale delle calorie 
necessarie a trasformare i kg. d'acqua a o® in vapore saturo alla 
•temperatura 6. 

Ora, dalla (i) si ha: 

r = X — ^0; 

sostituendo in questa per \ il valore dato dalla (2), e notando che 
e è molto prossimamente eguale all'unità, si ottiene: 

(3) r = 606,5 — 0,695 e. 

Se si pone 6 = 100°, risulta r = 537 ; ossia per trasformare, 
alla pressione normale, i kg. d'acqua portata già a 100° in vapor 
saturo alla stessa temperatura, si richiedono 537 calorie; più calore 
cioè di quello che bisognerebbe per scaldare cinque chilogrammi di 
acqua da o a 100° . La (3) mostra che le calorie di vaporizzazione 
dell'acqua diminuiscono col crescere della temperatura. Il medesimo 
numero poi di calorie si rende libero ogni qualvolta, nelle medesime 
condizioni, i kg. di vapore si converte in liquido. 

Invece della relazione (3), spesso se ne adotta un'altra dovuta a 
Clausius. Secondo questi ogni chilogrammo d'acqua assorbe nel va- 
porizzarsi a 6°, o restituisce nel condensarsi alla stessa temperatura, 
un numero / di calorie dato dalla relazione : 

(4) r' = 607 — 0,708 6. 
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Come si vede, la (4) differisce poco dalla (3). 
Se poi, in luogo della temperatura ordinaria 0, si introduce 
nella (4) la temperatura assoluta 7", si ha : 

(5) / = 607 — 0,708 ( r — 273) = 800 -- 0,708 T, 

Riassumendo quanto si è esposto intorno al vapor saturo del- 
l'acqua, possiamo dire che, con Taumento della temperatura, crescono 
insieme la tensione e il peso specifico, mentre diminuiscono il volume 
specifico e le calorie di vaporizzazione, come mostra il prospetto a 
pag. 179, nel quale le calorie di vaporizzazione sono state calcolate 
con la formola (4) di Clausius. 

Il grande calore di vaporizzazione dell'acqua esercita moltissima 
influenza sui climi. — Nelle industrie esso viene utilizzato in tanti 
casi; un'applicazione importante sono i caloriferi a vapore, i quali 
consistono in un certo numero di tubi di distribuzione che dalla cal- 
daia conducono il vapore alle stufe di condensazione o radiatori, dove 
tornando liquido cede le sue calorie di vaporizzazione e riscalda gli 
ambienti. Un altro sistema di tubi poi, in continuazione del primo, 
riporta l'acqua di condensazione in caldaia, nella quale si vaporizza 
di nuovo a spese del combustibile, e cos) la circolazione continua. 



CAPITOLO QUINTO 

Applicazioni 

delle formule della Termodinamica 

al cambiamento dello stato fisico 



I02. Equazioni proprie ai corpi durante il loro cam- 
biamento di stato fisico. — Supponiamo che uno spazio contenga 
l'unità di peso di una sostanza, che la temperatura sia quella del 
cambiamento dello stato fisico, cioè della fusione o della ebollizione, 
e una parte della sostanza sia in uno degli stati fisici, Ja rimanente 
nell'altro; sia cioè parte solida e parte liquida, oppure parte liquida 
e parte allo stato di vapore saturo. 

Diciamo x il peso di quella parte di sostanza che si trova nello 
stato fisico più sciolto; la parte rimanente sarà evidentemente i — x. 
Indichiamo con s il volume specifico della parte che si trova nello 
stato più sciolto, con a quello dell'altra. Il volume specifico v della 
intera massa sarà la somma dei volumi delle due parti : 

2; = j.r + (l — X) Q 

oppure : 

V = {s — a) a: + -a . 

Poniamo s — a = w ; diciamo cioè u la dilatazione dovuta al 
semplice passaggio dallo stato solido al liquido nel caso della fu- 
sione, ovvero al semplice passaggio dallo stato liquido all'aeriforme 
nel caso della vaporizzazione; la quale dilatazione è in generale pie- 
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cola nella fusione e gi'ande nella vaporizzazione. Si ha così : 
(i) V = ux + a. 

Riprendiamo ora l'equazione di Clapeyron: 

^ ^ óv ót 

Nel caso della fusione o vaporizzazione, la quantità infinitesima 
d Q dì calore fornita al corpo non ha altro effetto che di far passare 
una infinitesima parte dx dallo stato fisico più compatto a quello più 
sciolto; e se si indica con r il calore latente di fusione o di vapo- 
rizzazione, si ha : 

d Q = r dx. 

Dalla (i) poi, essendo ^ e a, e quindi Uy costanti a una data 
temperatura, si ottiene differenziando : 

^v = u dx . 

• Si ha quindi sostituendo nella (2) questi valori dì e Q e cv: 

(3) r^Aiu^^ 

che è la nuova espressione' dell'equazione di Clapeyron nel caso del 

cambiamento di stato fisico. Si è scritto —■ , cioè la derivata ordi- 

at 

naria in luogo della derivata parziale, perchè p in questo caso è 

funzione di / soltanto. 

Nella (3) compaiono le quantità r, 7^, /, ~J- che abbiamo definito 

le temperature, ripetiamolo, sono quelle assolute, e flf/ è la variazione 
piccolissima della temperatura di fusione o di vaporizzazione corri- 
spondente a una 'variazione piccolissima dp della pressione. 

Quando sono note tre di tali grandezze, la detta relazione for- 
nisce la quarta. 
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(4) 



erivata, si ha : 




dp \ r J 

dt Àu ' i u 


r 

• t 



(4') 



Ponendo per u il suo valore, questa relazione può scriversi: 

dp r 



dt AtiS'-Q) 



Si vede che il segno di - dipende dal segno della diflerenza 

dt 

s — a, perchè /-, A, t sono essenzialmente positive. 

io3. Influenza della pressione sul punto di fusione 

e di ebollizione. — Nel caso della vaporizzazione, ^ è di molto 
maggiore di a , quindi u è sempre positiva, ed un aumento di pres- 
sione deve innalzare la temperatura della ebollizione, come l'espe- 
rienza di fatti conferma. Nel caso della fusione invece non sempre 
un corpo allo stato liquido è meno denso di quando si trova allo 
stato solido, come avviene, per esempio, per Tacqua e la ghisa. Suc- 
cederà quindi per Tacqua che un aumento della pressione abbasserà 
il punto di fusione. -Questo risultato fu segnalato per la prima volta 
da James Thomson, e poi verificato sperimentalmente da suo fratello^ 
Sir William Thomson (Lord Kelvin). Si può quindi enunciare la pro- 
posizione seguente: quando la fusione di una sostanza è accompa- 
gnata da un aumento di volume (5 > o, caso ordinario), il punto 
di fusione si eleva se la pressione cresce, e una sostanza di già fusa 
può risolidificarsi per un aumento di pressione; quando invece la 
fusione di una sostanza è accompagnata da una diminuzione di vo- 
lume {s < a, caso raro) come succede per l'acqua, il bismuto, la 
ghisa, il punto di fusione si abbassa quando la pressione cresce, e 
una sostanza di già solidificata può divenir liquida per un aumento 
di pressione. La pressione dunque tende a produrre lo stato che cor- 
risponde al più piccolo volume. 

La differenza s — a nel caso della fusione è piccola, e perciò il 
primo membro della (4') è grande: l'esperienza difatti conferma che 
occorrono grandi variazioni della pressione per produrre variazioni re- 
lativamente piccole della temperatura di fusione; si può in conse- 
guenza ammettere, entro larghi limiti, che dt è proporzionale a dp^ 
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e considerare la formola come esatta non soltanto per variazioni pìc- 
colissime, ma anche per variazioni finite. In particolare, per l'acqua, 
ponendo /= 273°, temperatura assoluta della fusione del ghiaccio, 
?■ = 79,4 calore di fusione del ghiaccio, J = ^■2-] kgm. equivalente 
meccanico della caloria , e n = s — 13 ■=. - - circa, si può calcolare 
l'abbassamento A/ della temperatura di fusione che corrisponde ad 
un aumento dalo A/ della pressione. Sostituendo questi dati nella 
formula, si ottiene per l'aumento di pressione 
di un'atmosfera: 

M = — 00,00753; 

il punto di fusione del ghiaccio si abbassa 
cioè di i", quando la pressione aumenta di 
i32,8 atmosfere. 

Per la verifica di questa conseguenza 
teorica lord Kelvin si servi dell'apparecchio 
rappresentato dalla fig. 49. In fondo a un 
cilindro di vetro dalle grosse pareti vi ha 
del ghiaccio, trattenuto in basso da un disco 
BB di piombo; il resto della capacità è riem- 
piuto di acqua. Una campanella C contenente 
aria fa da manometro ad aria compressa, ed 
indica la pressione che si esercita girando la 
vite E; un termometro protetto da una ca- 
micia di vetro segna la temperatura. Con que- Fig. 49. 
ste esperienze lord Kelvin trovò che il ghiaccio 

fonde a — 0°, 129 sotto 17 atmosfere; e da numerose esperienze de- 
dusse che ad ogni aumento di un'atmosfera di pressione corrisponde 
un abbassamento di ©",0074 del punto di fusione, in buon accordo 
con la previsione teorica. 

Con questo modo di comportarsi del ghiaccio si spiegano alcuni 
fatti curiosi. Se si prendono due pezzi di legno duro, nei quali siano 
praticate due cavità tali che col riunire i due pezzi esse costituiscano 
una data forma, riempiendo il vano con pezzetti di ghiaccio, ed eser- 
citando con uno strettoio una forte pressione, si trova che il ghiaccio 
si modella esattamente sulla forma suddetta. Si ritiene che il primo 
eflètto della pressione esercitata sia di stritolare il ghiaccio e poi 
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di abbassarne il punto di fusione, s) che i frammenti di ghiaccio 
si liquefano ; l'acqua colando negli interstizii sfugge alla pressione, 
rigela, e aumentando dì volume riunisce i vari frammenti in una massa 
unica ed omogenea. Si possono fare così delle belle lenti di ghiaccio. 
Mettendo a cavalcioni di un pezzo di ghiaccio un filo metallico 
tirato da pesi, il ghiaccio fonde nei punti premuti dal filo; questo 
allora passa innanzi e l'acqua superiormente rigela. Il risul- 
tato è che il filo passa attraverso il pezzo di ghiaccio, ma 
questo resta nnito, e la sola traccia del passaggio sarà indi- 
cata dalla diversa disposizione delle bollicine d'aria. 

Il ghiaccio si comporta dunque come se fosse un corpo 
plastico, ma la plasticità è apparente. Tale fenomeno spiega 
il lento discendere dei ghiacciai che si modellano sulle val- 
late alpine come se fossero pastosi. 

Per verificare poi che un aumento di pressione innalza 
il punto di fusione per quelle sostanze che si dilatano nel 
passare allo stato liquido, si può usare l'apparecchio della 
fig. 5o. Consiste esso in un tubo di vetro a pareti molto 
grosse, contenente in B la sostanza da cimentare, poi mer- 
curio fino in C, ed aria nella parte capillare fino in A. Si 
immerge il tubo in un bagno di cui si eleva gradatamente 
la temperatura; il mercurio, dilatandosi, comprime la so- 
Fig. 50. stanza da una parte e l'aria dall'altra. Il livello del mer- 
curio nel ramo CA occupato dall'aria indica la pressione; 
d'altro canto un termometro nel bagno ne indica la temperatura ; 
si nota la temperatura a cui la sostanza fonde e la corrispondente 
pressione, e si ripete 1' esperienza varie volte modificando in modo 
opportuno la pressione. Si verifica così che, aumentando la pressione, 
la temperatura di fusione cresce, ma di poco, come prevede la teoria. 
Sperimentando nel modo ora descritto, furono trovati da Bunsen i 
seguenti numeri : 



Pressione in atmosfere 

( ■ 

Spermaceti | 96 

( IJ6 

( • 

Paraffina j 85 

( 100 



Punto di fusione 

49 J 
50,9 

46-, 3 
48,3 

49.9 
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104. Variazione del volume specifico nella vaporiz- 
zazione dei liquidi ; caso del vapore dell* acqua. - Dalla 

equazione (3) : 



si ha: 



r = Aiu-f 
dt 



r I I ,1 

u =^ -T .— i-r = Jr—- 



A ' t dp_ ^ ^P_ 

~dt ~dt 

dò 
si vede che si può avere n quando siano conosciute r, ^^ ^ ~n > 

Ora, nel caso della vaporizzazione dell'acqua, r è dato dalla 
formula di Regnault, o da quella poco diversa di Clausius ; quanto 

al valore di -— bisogna conoscere la relazione tra la pressione e la 
dt 

temperatura. Per il vapore saturo dell'acqua abbiamo riferito al § 93 

alcune relazioni empiriche tra la pressione esercitata dal detto va- 

dp 
pore e la temperatura; ma per avere il valore di -j- ad una data 

dt 

temperatura, è più spedito operare nel seguente modo : cerchiamo 

nella tavola delle forze elastiche i valori di p che corrispondono alle 

temperature / + i e / — i , se ne fa la differenza, e se ne prende 

dfi 
la metà. Così sono calcolati i valori di -j- compresi nella tavola in 

dt 

fondo al volume, dove le pressioni sono espresse in kg. sopra i metro 

quadrato. 

Per esempio, volendo il valore di -p^ a loi», sarà: 

dt 



ldp\ ^ A 

\flf//,oi« 



02 ""■ A'XOO 



Dalla tavola si ha : 

pio2 =» 11,094 Pioo = 10,333 



dunque : 



ìA 



= 38o,5 . 
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io5. Volume specifico e densità d*un vapore saturo. 

— Ottenuto il valore di «, come ora si è detto, si ha subito il valore 
di s: difatti s = u -\- o, e il valore di a in generale è conosciuto, 
almeno in modo approssimativo. 

Così per il vapore saturo dell'acqua si sono trovati i valori di s 
della tabella suddetta. La inversa di J è la densità. 

E importante notare che i valori di s calcolati in tal guisa pel 
vapor d'acqua si accordano perfettamente coi risultati sperimentali. 
Questo fatto conferma i principi! della Termodinamica che ci hanno 
guidato alla detta formula, e ci permette di adottare con piena fiducia 
la formula stessa, per calcolare in qualunque caso il volume e il peso 
specifico dei vapori saturi. 

io6. Calore specifico del vajJor saturo di un liquido, 

caso delPacqua. — Supponiamo di avere un chilogrammo di un 
vapor saturo a /^, separato dal contatto con il proprio liquido; som- 
ministrandogli del calore, la sua temperatura si eleverà mentre esso 
crescerà di volume, se lo si scalda a pressione costante ; o di ten- 
sione, se lo si scalda a volume costante. Sia in un caso, sia nell'altro, 
quel vapore cesserà di essere saturo e passerà nella condizione di 
vapore surriscaldato. Fin qui la nozione di calore specifico non pre- 
senta nessuna diversità da quella che si applica agli altri corpi, e i 
calori specifici di alcuni vapori, intesi in questo senso, sono raccolti 
nel prospettino seguente : 



Vapor acqueo 


. 0480 


fra 


1230 


e 2160 


Alcool . 


• 0,4512 


» 


lOI 


» 217 


Etere 


. o,.i830 


» 


65 


» 230 


Benzina . 


. 0,3754 


» 


116 


a 218 


Acetone 


. 0,4125 


» 


129 


» 234 


Cloroformio . 


. 0,1566 


» 


117 


» 238 


Bromo . 


. 0,0355 


» 


83 


» 228 



Ma si può invece domandare quanto calore si debba aggiungere a 
un chilogrammo di un vapore saturo a /", per elevarne di i" la 
temperatura conservandolo nello stato di saturazione. Ciò conduce a 
considerare l'effetto della trasmissione del calore a un miscuglio di 
liquido e di vapore che si trovi alla temperatura del cambiamento 
di stato (ebollizione), quando però la temperatura, e quindi la pressione 
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non rimase costante : questo è , per esempio , il caso dell'acqua 
chiusa in una caldaia, nella quale, a misura che viene fornito calore, 
la temperatura e la pressione aumentano indefinitamente, purché lo 
permettano la robustezza delle pareti. In ogni caso si suppone di 
non superare la temperatura critica, che per l'acqua è di 364®,3 C, 
a cui corrisponde la pressione di vapore di 194,6 atmosfere (A. Bat- 
telli), giacché allora tutta la massa si trasformerebbe rapidamente 
in gas. Quando dunque si comincia a trasmettere calore, si produrrà 
una prima elevazione di temperatura del liquido e del vapore, ma 
nello stesso tempo si vaporizzerà una porzione del liquido, e la pres- 
sione aumenta. 

Se indichiamo con x il peso del -vapore contenuto nella miscela 
il quale é detto Hiolo del vapore nella miscela, i •=— % sarà il peso 
della parte che si trova allo stato liquido, essendo il peso della so- 
stanza supposto eguale all'unità. Il volume specifico v del miscuglio 
sarà sempre : 

V •=^ UX -^ Q 

« 

dove «, come si é detto, é la differenza tra i volumi specifici j e a 
del vapore e del liquido, che in tal caso acquista un valore no- 
tevole. 

Il fenomeno potrà essere rappresentato dall'equazione : 

(5) dQ ^ c{\ -- x) di -\- hx dì -\- r dx, 

ove d Q k Xz. quantità elementare di calore somministrato, dt é l'au- 
mento piccolissimo di temperatura, dx é -la porzione pure 'piccolis- 
sima di liquido che passa allo stato di vapore, ^r é il calore speci- 
fico del liquido alla temperatura t, h \\ calore specifico del vapore 
supposto sempre saturo pure alla temperatura /, ed r il calore di 
vapprfzzazione. 

Nel secondo membro, il primo termine esprime evidentemente 
la quantità di calore spesa per il riscaldamento della massa liquida; 
il secondo termine é il calore speso per il riscaldamento del vapore; 
e finalmente il terzo termine é il calóre consumato nella vaporizza- 
zione della parte elementare dx del liquido. 

In quanto ad h calore specifico del vapore saturo, dobbiamo in- 

X3 — MiTRANl, Termodinamica. 
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tendere la quantità di calore che bisogna somministrargli per unità di 
peso, per elevare di un grado la sua temperatura, pur manteneìi- 
dolo alla densità di saturazione, per la qual cosa bisognerà aumen- 
tare la pressione. 

Per chiarire la cosa osserviamo che, mentre la temperatura del 
miscuglio di liquido e di vapore sale di i^, il vapore saturo a i9 
deve cangiarsi in vapore saturo a (/ -f i)^» ^ ^^1 medesimo tempo 
la sua pressione p aumenterà, e il suo volume xs invece diminuirà, 
poiché il volume specifico diminuisce con la temperatura. Ne segue 
che Tassorbimento delle quantità di calore e ^ h nella (5) dev'essere 
accompagnato da un accrescimento della pressione esterna, e quindi 
da una compressione del vapore a spesa di un lavoro esterno. Come 
risultato di questo lavoro, si produce per l'unità di peso del vapore 
una certa quantità di calore q che si sviluppa in esso. Al calore q 
così prodotto, bisogna aggiungere il calore k affinchè il vapore resti 
saturo nel volume ridotto. 

Per trasformare dunque un chilogrammo del vapore saturo a /<> 
in vapore saturo a (/ -|- i)^» bisogna produrre una compressione dal 
volume iniziale j al volume minore s\ e al calore q che così si pro- 
duce bisogna aggiungere il calore h^ ossia il calore specifico del va- 
f)ore saturo, affinchè questo resti saturo e la sua massa resti costante. 
Se non si esercitasse alcuna compressione, ogni comunicazione di 
calore trasformerebbe il vapore saturo in vapore surriscaldato, come 
si è detto sopra. 

Ora quanto al valore di k tre casi sono da distinguere : 

i^ Se nella compressione del vapore satura dal volume s al 
volume minore s' , il calore sviluppato q è insufficiente per scaldare l'u- 
nità di peso del vapore di lo, bisogna aggiungere il calore ^, affinchè 
Tunità di peso della sostanza si trasformi in vapore saturo a (/-f ^)°' 
in tal caso h è positivo, e mentre il vapore saturo si condensa in 
parte quando è compresso, esso diviene surriscaldato nella espansione. 
20 Se la compressione del vapore svilupperà tanto calore da 
elevare la sua temperatura di i®, allora il vapore saturo alla tem- 
peratura / sotto il volume specifico s si trasforma in vapore saturo 
a (/ + ^Y sotto il volume minore s' , senza aggiungere né togliere 
calore: in tal caso // = o. 

3^ Se la compressione del vapore sviluppa una quantità di 
calore q tale che la temperatura del vapore nello spazio s' è mag-' 
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giore di (/ + ^T > allora il vapore è surriscaldato, e perciò bi- 
sogna sottrargli calore per raffreddarlo 4no a (/ + i)^> ^ renderlo 
di nuovo saturo. In tal caso // è negativo; ciò, come vedremo, si 
verifica per il vapore dell'acqua, il quale quindi diviene surriscal- 
dato con la compressione, e si condensa parzialmente invece quando 
si espande. S* intende che la compressione e la dilatazione devono 
effettuarsi senza guadagno né perdita di calore, ossia adiabatica- 
mente. Difatti, durante la fase di espansione nel cilindro di una 
macchina, il vapor d'acqua in parte si liquefa. 

Tornando ora alla equazione (5), la quantità di calore h di sarà 
dunque quella assorbita dell'unità di peso del vapore per un eleva- 
mento infinitesimo d t ó\ temperatura, sotto una pressione crescente 
ed eguale in ogni istante alla tensione massima del Vapore alla tem- 
peratura corrispondente. 

Ciò posto, vediamo come la stessa relazione possa servire a 
determinare h nel senso in cui l'abbiaimo definito. Raccogliendo, 
si ha : 

d Q =- [c{i — X) + hx\dt + rdx 



ossia : 



dQ = \c + {h — c)x\ dt -{- rdx) 
cosicché l'aumento di entropia sarà: 

dQ \c -\- {h — c)x\ dt r dx 

r = 1 + "7~- 

Rammentiamo ora che, per il teorema di Clausius , essendo 
il primo membro un differenziale esatto, lo deve essere anche il se- 
condo; e perciò é necessario che il fattore del primo termine che 
moltiplica dt sia la derivata parziale di una certa funzione rispetto 

a /, e che il fattore — del secondo ' termine che moltiplica dx sia 

la derivata rispetto ad x della stessa funzione. Per conseguenza, ap- 
plicando il noto criterio del calcolo, se si deriva quel primo fattore 
rispetto ad a; e il secondo rispetto a /, i risultati devono essere 
eguali. Notiamo che e, r eA h sono funzioni di / e che e, h — e, t 
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sono costanti rispetto ad x\ derivando come si è detto, ed egua- 
gliando si ha: 

h — e dt 



ossia : 

dr T 
(6) h -- e ^ ~ — — 

^ ' dt t 

da cui : 

Supponiamo che si tratti dell'acqua: pel calore specifico e si 
può, senza Sensibile errore, assumere il valore i ; il valore di r è 
dato dalla formula di Clausi\is: 

r = 8oo — 0,708 /, 

se si adotta la temperatura assoluta /; derivando questa, si ha:- 

m 

4r 



dt--- °'7°« 



e si ha pure: 



r 800 

y = 7- - 0.708, 



Sostituendo questi valori nella (6'), si ottiene 

800 



k = e — 



t 



la quale servirà a calcolare // per il vapor saturo dell'acqua alle 
diverse temperature. Si vede che il valore di h aumenta con la tem- 
peratura, e può risultare positivo o negativo secondo che e è mag- 
giore o minore di . V'i è poi un valore di / per il quale h = o: 

questo valore dì / è detto temperatura critica. 
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In genef ale, qualunque - sia il liquido di cui si considera il va- 
pore, indicando con X il calore totale di vaporizzazione, si ha: 

X = ^ + r 

dove ^ è il calore di scaldamento del liquido fino al punto dell' e- 
Jx)llizione, ed r è il suo calore latente di -vaporizzazione. 
Derivando T ultima relazione rispetta a /, si ha: 



dX d g d r 

77 "" 77 "^ 77' 



d q 



e ricordando che -y- = e (calore specifico del liquido), potremo 



di 



scrivere : 



d\ _i_ ^ ^ 

77 ~ ^ "^ 77 



Introducendo questo valore nella (6'), si ha una nuova espres- 
sione di h\ 



h = 



djk 
lì 



r 
t 



Siccome poi r = X — q, si. potrà anche scrivere 



(7) 



h = 



dt 



X -q 

t 



Ecco i valori di h per alpuni liquidi e alcune temperature: 



Temperatnre 


Acque 


Solforo di carbonio 


Etere solforico 


0° 

50° 

100° 


-1,9^7 
— 1,465 

1,333 


-- 0,184 
-0,159 
— 0,141 


+ 0,106 
-f 0,122 
+ 0,131 



Dunque, alle temperature indicate, i valori di // sono negativi 
per i due primi vapori ; per l' etere solforico invece sono positivi ; in 



1 



198 Applicazioni delle formtilt ai cambiamento di stato fisico 



entrambi ì casi il valore di A aumenta con la temperatura. Difatti, se / 

aumenta, il valore di -j- varia di poco, mentre la frazione — —~ 

ut , t 

diminuisce velocemente, essendo X — q =^ r presso che * costante. 
La (7) mostra pure che, per ogni vapore, vi sarà un valore par- 
ticolare di / per il quale h si annulla, come si è visto per l'acqua: 
tale temperatura è la temperatura critica che si è detta. 

107. Calore di espansione; calore di disgregamento. - 

Quando si trasforma un liquido in vapore, le calorie di vaporizza- 
zione r servono a compiere due lavori : un lavoro di disgregamento 
impiegato a vincere la coesione, ossia le attrazioni tra le molecole 
del liquido ; un lavoro di espansione impiegato a vincere la pressione 
esterna, perocché il liquido nel vaporizzarsi aumenta di volume. 

Calcoliamo prima il calore impiegato nella espansione. Per 
I kg. r aumento di volume nella vaporizzazione è w = 5 — o; 
perciò il lavoro di espansione, sotto la pressione costante /, sarà p «, 
e il calore equivalente Apu. 

Sottraendo questo calore di espansione cosi calcolato da quello 
r di vaporizzazione, si avrà la quantità di calore consumata nel la- 
voro di disgregamento, detta perciò calore di disgregamento. Indi- 
candolo con p , si ha : , 

(8) p = r — A pu. 

Abbiamo già imparato a calcolare jì\ perciò è facile ottenere il 
valore di p a qualunque temperatufa, purché siano determinati con 
l'esperienza r ^ p. Per l'acqua si trova che i valori di p così calco- 
lati diminuiscono uniformemente al crescere della temperatura, e si 
compendiano bene nella formula empirica: 

(9) 9 = 575,4 — 0,791 H 

essendo B la temperatura ordinaria. 

È facile vedere che la maggior parte del calore di vaporizza- 
zione si spende a disgregare il liquido. Difatti a 100**, per esempio, 
si. ha dalla relazione precedente p = 496,3; e poiché r = 536,2, 
se ne deduce Apu = 29,9. Il calore speso nella espansione non 

è che circa del calore di disgregamento, 
12 
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108. Trasformazione isoterma di un miscuglio di li- 
quido e di vapore». — In questo caso la pressione si mantiene 
costante insieme con la temperatura; varia invece la quantità x di 
vapore. Nel diagramma la linea isotermica è una retta parallela al- 
l' asse dei volumi. 

Il lavoro evidentemente è: 

L = p {V, — vj) 

indicando con z^o ^ ^1 i volumi iniziale e fìnale, e con/ la pressione 
costante. Essendo ora Xty e Xi rispettivamente i valori del titolo al 
principio e alla fine della trasformazione, e ricordando la (i), l'equa- 
zione precedente si può scrivere: 

L = p {h Xi + o — u Xo — a) 

ossia : 

(io) L = fiu (Xi — x^) 

La quantità poi di calore Q necessaria per produrre questa 
trasformazione non è altro che quella occorrente per vaporizzare il 
peso Xi — Xo di liquido alla temperatura costante /, cioè: 

(11) Q == r (x, — Xoh 

1Ó9. Trasformazione adiabatica di un miscuglio di 
liquido e di vapore. — Ricordiamo l'equazione fondamentale (5): 

d Q = e {1 — x) di -}- hx di -\- r dx; 

la quale esprime che del calore d Q fornito, una parte e {i — x) di 
serve ad elevare la temperatura del liquido, un'altra parte kx di 
sen^e a riscaldare il vapore, e il rimanente r dx a produrre la va- 
porizzazione di una porzione del liquido, ossia servirà al lavoro del 
disgregamento molecolare e al lavoro di espansione. 
La relazione suddetta può scriversi così : 

d Q =^ e di -\~ (h — e) x di 4- r dx 
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e ricordando la (6): 

dQ ^ e dt -\- (^ — - W tìT/ + r dx. 
Ora è: 

di 7 ~ ' dt ' 

perciò : 



e finalmente : 



dQ ^ e dt -^ t - X dt A- r dx\ 

' et 



dQ = e dt '\- ^. flf U . Ij . 



Difatti : 

/ r\ ' - \t) r 

t.d\x.-)^ = l(x. .^~ dt + jdx) 

^ (t) 

.= %/ -^;- ^^ + r dx. 

Dividendo per / i due membri dell'eguaglianza, si ha l'espres- 
sione dell'entropia; e poiché si tratta di una trasformazione adiaba- 
tica nella quale l'entropia non varia, si ottiene: 



o = -'+.(..;) 



Integrando e limitando fra lo stato iniziale {x^^, t^) e quello fi- 
nale {Xi , ti) in cui una parte del liquido si è trasformato in vapore, 
avremo, considerando e costante, ossia prendendo per esso il valor 
medio: 

(12) — \- C loge — = O . 

no. Forma della curva di una espansione adiabatica 
del vapor saturo deir acqua. - I-a forma della curva di espai)- 
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sione di un miscuglio di acqua e vapore acqueo presenta un grande 
interesse nello studio delle macchine a vapore,, sicché molti cer- 
carono di rappresentare questa curva con un'equazione semplice. 
Rankine fu il primo a proporre la formula empirica: 

^ t/" = costante 
ponendo 

a = i,iii ; 

ma egli non indicò se la formula, con questo valore di a, sia da appli- 
carsi al caso del vapor d'acqua inizialmente saturo e secco, oppure 
umido, chiamando così un vapor saturo di titolo inferiore ad i. 

Zeuner riprendendo lo studio della formula precedente col vapor 
d'acqua inizialmente saturo e secco, trovò che i valori di tf, essendo 
le pressioni iniziali di 8, 4, 2, i atmosfere, variano molto poco; e 
nella pratica delle macchine a vapore si può prendere senza sensibile 
errore, il valore medio a = 1,1 35. 

Ma il valore di « varia notevolmente col titolo iniziale del va- 
pore. Lo stesso Zeuner ha calcolato i valori di a corrispondenti a 
diversi valori del titolo iniziale del vapore umido, e trovò, in media, 
i numeri seguenti: 

X = T,oo (vapor secco) a = 1,1 35 

= 0,90 = 1,125 

= 0,80 = T,Il5 

= 0,70 = i,io3 

Questi valori di a in funzione del titolo iniziale x sono bene 
rappresentati dalla formula empirica: 

a = i,o35 -f- 0,100 X • 

che vale tra i limiti x ^=^ (vapor secco) e x = 0,70, e per una 
pressione iniziale compresa fra 4 e i atmosfere, e una pressione fi- 
nale da 2 a 0,5 atmosfere. 

III. Variazione del titolo del vapore in una trasfor- 
mazione adiabatica. — La formula (12) ci permette di calcolare 
^ome variamo nel miscuglio le proporzioni del liquido e del vapore 
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durante una trasformazione adiabatica. Introducendo i logaritmi vol- 
gari e risolvendo rispetto a Xi avremo: 

(i3) *• = 77 (^^ + =^'3026 e log A) . 

Sia dato, ad esempio, un chilogrammo di vapor d'acqua saturo 
e asciutto a iSo"; supposto che esso si espanda senza aggiunta nò 
sottrazione di calore, si domanda quali valori prenderà Xi mano a 
mano che Ja temperatura si abbassa. 

Siccome allo stato iniziale si ha solo vapore, sarà x^ = i ; si 
ha inoltre: 

/„ = i5o« + 273" = 423^ 

r^ = 607 ' — 0,708 X i5o'' = 5oo,8. 

Posto approssimativamente e- = i , e indicando con tì le tem- 
perature nella scala ordinaria, avremo: 



273 + e 

Xi = 



-(i,x84 + 2,3026 log --l?Ì-g-) 



607 0,708 tì, 

Ecco alcuni valori che si ricavano da questa formula: 

6, = i5o • 125 100 75 5o 25 

Xt = I 0,956 0,911 0,866 0,821 0,776. 

Avremo dunque una condensazione di una parte del vapore 
quando il volume aumenta, e la temperatura diminuisce (^ io6)« 

112. Lavoro esterno fatto dal vapor d* acqua saturo 
in una trasformazione adiabatica. - Nelle trasformazioni adia- 
batiche dei vapori la quantità di lavoro esterno eseguito sarà, come 
in tutte le trasformazioni adiabatiche, eguale e di segno contrario 
alla variazione dell'energia interna del corpo che si trasforma. 

Sia ^'^o l*cnergia interna di i kg. di liquido alla temperatura di o®; 
se esso si trasforma in un miscuglio di liquido e vapore alla tem- 
peratura 4 con titolo Xof è chiaro che l'aumento della sua energia 
interna sarà dato dall'equivalente meccanico delle calorie y^ di scaj- 
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damento da o"* a /o^ rimaste nel liquido, sommato con l'equivalente 
delle calorie di disgregamento Po ^o corrispondenti alla porzione Xo 
di liquido che si è vaporizzata. 

Si avrà perciò che alla temperatura /q Tenergia interna è eguale a 

Le calorie di espansione non entrano in conto, perchè si sono 
trasformate in lavoro esterno, epperò non concorrono ad accrescere 
l'energia interna del corpK). Lo stesso miscuglio, in seguito all'espan- 
sione adiabatica, assume una temperatura ii ed un titolo A', . L'energia 
interna sarà: 

Per quanto si è detto, il lavoro esterno L compiuto nella tra- 
sformazione adiabatica sarà la differenza tra la i"" e la 2" di queste 
espressioni, e cioè 

(14) /' = 7 (^o — ^. + Po^o — pi Xi ). 

Per calcolare L bisognerà introdurre in questa formula i valori 
di ^, p, X che risultano dai dati del problema e dalle equazioni 
(9) e (i3). 

Introducendo nella (14) i dati del problema precedente, ossia: 



x^ = I 



si avrà : 



Po = 575,4 — 0,791 X i5o** = 456,8 
^o = i5o 

^o + Po ^o = 606,8 ; 



cosicché : 

L = 427 [606,8 — B, — (575,4 — 0,791 H. ) .r, |. 

Invece di — ^, si è posto — 6| perchè , facendo e = i, essi 
hanno lo stesso valore numerico. Ponendo per Xi i valori ottenuti 
calcolando la (i3) del paragrafo precedente, si avrà: 

per tì, = 125 100 75 5o 25 

L =5 II 125 24247 36o8i 49683 64068" 
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II 3. Variazione del volume del miscuglio di un li- 
quido e del suo vapore saturo in una trasformazione adia- 
batica. — Distinguendo, come precedentemente si è fatto, gli stati 
iniziale e finale con gli iqdici o e i, la relazione (i) dà: 

z'o = Wo Xo + a„ 

Vi = «, ^, + ^« • 

Per" calcolare Ux possiamo servirci della relazione (3), la quale 
fornisce : 

r dp Jr 



(i5) . « = 



At' dt ^it 



indicando per brevità con i la -3— : bisognerà quindi indicare con 

dt 

i^ e /| i valori che assume questa derivata in corrispondenza delle 

temperature t^, q t^. 

Per lo stato finale si avrà: 

(I5') K, = ^/'- . 

Moltiplicando membro a membro questa equazione con la (i3) 
relativa allo stato finale, si ha: * 



(16) 



«I Af, = -r-( " ° + 2,3o26 C log -^ì. 



-Aggiungendo a, si ottiene il valore cercato di Vi , per un dato 
valore di /, e quindi di w» . 

Se si vuole il rapporto tra il volume finale v, e il volume ini- 
ziale Vj,, si può semplificare il calcolo, osservando che o è sempre 
una quantità molto piccola rispetto a. ux] perciò nel rapporto tra 

Vo = «« ^0 + ^0 e v, = «, Xi + a, 

V 

si possono trascurare a^, e a, . Posto tj = '', si avrà in tale ipotesi: 



Vo 



«I Vi 



Wo Xo 



Il rapporto r/ è detto grado di espajisione. 
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Poiché la equazione (16) fornisce il valore di Hi Xi , e quello 
di »o Xq è conosciuto dai dati del problema, li rj è subito calco- 
lata. Converrà tuttavia trovarne la espressione algebrica, poiché essa 
ci servirà per la soluzione del problema del § seguente. 

Poiché il valore di Ui Xi è dato dalle (16), calcolando ?/, con 
la (i5') se ne deduce w,, %<,> si avrà cioè: 



«I Xi 



t{-^ + '■""' ' "*■ t) 



«o ^o J ^o'^o 



^o h 



ossia : 



(17) 'J = 7^ (^ + tV • ^'-^^^^^ ' ^°g 7^)- 

Coi medesinri dati degli esempi precedenti relativi al vapore 
acqueo, supposto secco a 1 5o®, si ottengono i seguenti valori del grado 
di espansione corrispondenti a temperature decrescenti di 25** in 25® 



e. 


= 


i5o*» 


I25« 


100** 


750 


5o" 


25«' 


^ 


= 


I 


1,88 


3,91 


9,25 


25,7 


88,9. 



114. Variazione della temperatura neir espansione 
adiabatica di un vapore saturo. - Si vuole ora determinare la 
temperatura a cui si riduce un miscuglio di liquido e vaf>ore in se- 
guito all'espansione adiabatica spinta fino ad un dato grado f\. La 
(17), posto ^ = I, risoluta rispetto a log /, , dà: 

Per risolvere questa equazione, siccome la temperatura A é im- 
plicita nella funzione 1, , bisogna calcolare anzitutto un valore ap- 
prossimato della /, servendosi, per esempio, della relazione del Ran- 
kine / z/* = costante ; si ha cosi : 
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V 

e siccome — - = rj, e a per date condizioni è una costante nota, 



Va 



SI ricava : 



» 



donde : 



A = /*, {-^Y , 



log fi, = log fio — a log rj. 



Trovato cosi il valore di fii , si cerca il valore di /, corrispon- 
dente nella tavola delle forze elastiche, e col metodo indicato alla 

fine del paragrafo 104 si calcola z, = ~j- , 

ut 

Introdotto questo valore approssimato di ti nella (18), si calcola 
con essa /, che si avvicinerà al valor vero più del precedente. 

Si prende una temperatura intermedia tra i due valori di /, così 
trovati, si calcola di nuovo 1, col metodo or ora ricordato, e quindi 
ancora /, con la (18), Procedendo così per successive approssima- 
zioni, si arriva ad un valore di ^ che soddisfa abbastanza bene alla 
equazione suddetta. 



CAPITOLO SESTO 
Efflusso dei fluidi 



II 5. Equazione del movimento di un fluido in un 
condotto. — Si abbia un tronco di condotto A B percorso da un 
fluido nella direzione della freccia (fig. 5i) e supponiamo che il moto 
del fluido sia permanente^ che cioè in ciascun punto del condotto la 
pressione, il volume specifico, e quindi la temperatura non variino col 
tempo. In una sezione retta qualunque del tronco, la pressione e la 
velocità del fluido non saranno 
uguali a stretto rigore in ogni 
punto ; supporremo però che 
ciò avvenga, attribuendo alla 
pressione e alla velocità in cia- 
scuno dei punti di una stessa 
sezione dei valori uguali rispet- 
tivamente alla pressione media 
e alla velocità media nella me- 
desima'. 

Ciò premesso, consideriamo 
due sezioni rette MN e PQ 
vicinissime e che perciò si potranno ritenere eguali e parallele; sia dx 
r elemento dell'asse del condotto compreso fra le due sezioni, ed a 
l'angolo che esso elemento, considerato nella direzione del moto del 
fluido, fa con la verticale diretta all' ingiù; chiamiamo poi ►S' la su- 
perficie di ciascuna delle due sezioni, F, p, v rispettivamente la velo- 
cità media, la pressione media in kg-m*, e il volume specifico medio 




208 Efflusso dei fluidi 



del fluido nella sezione MN, V -{- d V , p -\- dp, v -\- dv \t me- 
desime quantità relative alla sezione P Q ; diciamo infine tc il peso 
di fluido compreso in ogni istante nel volume elementare MNPQ. 
Questo peso ti di fluido sarà sollecitato ad avanzarsi da una 
forza pS che il fluido esterno esercita sulla sezione M N ed a re- 
trocedere dall'altra forza (p -(- dp) S esercitata su P Q dal fluido 
che è al di là della medesima; il lavoro fatto da queste due forze, 
corrispondente allo spostamento elementare dx^ sarà allora: 

p S dx ^ (p + dp) S dx = — dp S dx; 

od anche, essendo evidentemente S dx = n v , 

p S dx — [P -\- dp) S dx = — nv dp, 

A questo lavoro va aggiunto quello di gravità corrispondente 
al cambiamento di altezza verticale dello straterello nel brevissimo 
movimento supposto, lavoro che è espresso evidentemente dal prodotto : 

71 dx COS. a. 

« 

Supponiamo che non ci siano da considerare altre forze e quindi 
altri lavori ; la somma algebrica dei due contemplati rappresen- 
terà allora il lavoro che si converte nell'incremento di forza viva 

n — — — che lo straterello di fluido subisce nel per- 

correre l'elemento dx dell'asse, il quale aumento si può anche rite- 

V dV 
nere uguale a n , omettendo, per essere un infinitesimo di secondo 

d V^ 
ordine, il termine . 

L'equazione del movimento del fluido diventa pertanto: 

VdV 
n = — Tz V d p -\- n dx cos. a , 

g 

ed anche dividendo per t: :. 

Vdv "" 

(i) = — V dp -\- d X cos. a. 

g 
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Se si integra l'equazione fra i limiti corrispondenti alle sezioni 
estreme A, B del tronco di condotto considerato, chiamando V^ e Vi , 
Po ^ pi y rispettivamente le velocità medie e le pressioni medie del 
fluido nelle sezioni medesime, If il dislivello verticale fra i bari- 
centri di quest'ultime, si avrà: 




(2) 



nella quale ad 1/ si dovrà dare il segno + allorché il fluido di- 
scende passando dalla sezione B alla Aj il segno — nel caso con- 
trario. 

In generale però la somma algebrica dei due lavori considerati 
nel secondo membro della (2) non si trasforma tutta quanta nella 
variazione di forza viva rappresentata dal i" membro; una parte è 
spesa invece nel vincere le resistenze di diversa natura che il fluido 
incontra nel percorrere il condotto: ad esempio quella derivante 
dall'attrito contro la parete del condotto, quelle causate dai cambia- 
menti di sezione, di direzione, ecc. 

La misura del lavoro speso per vincere ciascuna di queste re- 
sistenze è pari alla forza viva consumata, la quale è espressa dal 
prodotto dì un coefficiente opportuno Ps (coefficiente di resistenza) 

Vs* 
per la forza viva posseduta da un chilogrammo del fluido nella 

sezione s del condotto dove si esercita la resistenza che si considera 
e nella quale il fluido ha la velocità Vs] la somma di tali lavori, 
se » è il numero delle resistenze, potremo pertanto indicarla con 

2 Sa , e introducendo tale termine nella (2) si ottiene: 

I 2^ ^ ^ 



1/2 V^ « 

(3) ^- ^^ " + :j P< 



Per 'la legge della continuità dovrà essere costante il peso di 
fluido che attraversa nell'unità di tempo ciascuna sezione s del con- 
dotto, epperò sarà, dicendo Si l'area dello sbocco in By F, e v, la 

14 — MoRANX, Termodinamica, 
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velocità e il volume specifico nella sezione medesima di efflusso; 



5.JÌ_A "■ 



da cui : 



Vs 



Vs^ V^ 



Vi 



Vs 



Si , 

Ss ' Vi ' 



posto pertanto: 

(4) 
la (3) diventa : 

I 



" - !^- m (^)" ■■ 



(5) 



2^ 



V^' (I + 



li) - Vo'^= V 



dp ± H, 



e qualora la velocità iniziale V^ sia nulla: 



(6) 



Zìi 




(I + i?)= / vdp ± H. 



Per poter risolvere le equazioni ora trovate e determinare la V^ , 
non basta aver disegnato il condotto e quindi avere stabilito le 
varie sezioni dello stesso e l'altezza H e conoscere i valori dei coef- 
ficienti di resistenza p^; occorre anche avere la relazione tra il vo- 
lume specifico V del fluido e la pressione p in ciascuna sezione del 
condotto. Tale relazione dipende anche dagli scambi di calore che 
il fluido compie con l'esterno, e costituisce come sappiamo la legge 
della trasformazione che esso fluido subisce nel suo cammino entro 
il condotto. 

Prima di applicare a casi particolari la formula generale (2)^ 
possiamo scriverla sotto altra forma; si ha: 

d {pv) = p dv + V dp 

da cui integrando e limitando fra pò ^ pi , v^ t Vi si ha 




•v, 



V dp =^ I p dv -\- p^Vo — pxVx 



*' '0 
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Epperò la (2) diventa : 

116. Efflusso di un fluido. - Applichiamo questa equa- 
zione al caso dell'efflusso di un fluido (liquido o gas) da un foro di 
piccola sezione praticato nella parete di un recipiente di dimensioni 
relativamente grandi. 

In tal caso l'equazione si semplifica, perchè si può trascurare il 

V ^ 
lavoro della gravità ed il termine — ^~ della velocità iniziale rispetto 

al termine della velocità finale; infatti, se la bocca d'efflusso è pic- 
cola in confronto alla sezione del recipiente che contiene il fluido, 
questo avrà in tal recipiente una velocità trascurabile. 

Potremo quindi scrivere più semplicemente, dicendo V la velo- 
cità d'efflusso : 

(8) = poVo -- piV, -^ 1 p dv. 

117. Efflusso di un liquido. Teorema di Torricelli.- 

Se il fluido che effluisce è un liquido, chiamando v il suo volume spe- 
cifico che in tal caso si mantiene praticamente costante, si ha dalla (8), 

(9) y -= 2gv (Po — p,) 

che è la formula di Torricelli. Difatti, poiché v (pò — ^i), quando il 
recipiente sia aperto e si trascuri la differenza della pressione atmosfe- 
rica fra l'apertura del vaso ed il foro di efflusso, rappresenta l'altezza k 
della colonna liquida che produce la pressione eflettiva Po — / 1 , si 
può anche scrivere : 



(io) F == V2g h. 

In questo caso h è il dislivello tra la superficie libera e l'orificio 
di efflusso, e si suol chiamare carico. 

L'ultima formula dimostra dunque cKe ia velocità di efflusso di 
un liquido è proporzionale alla radice quadrata del carico^ 
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Volendo ora vedere T influenza del peso specifico del liquido e 
della pressione, osserveremo che neir orifìzio di efflusso la differenza 
pò — Pi tra la pressione interna e quella esterna, è: pò — ^, = A . y, 
indicando con y il peso specifìco del liquido ; ricavando il valore di h 
e sostituendolo nella (io) si ha : 




2^ 



la quale ci dice che la velociià di efflusso di un liquido è direttaìnenie 
proporzionale alla radice quadrata dell'eccesso di pressione e inversa- 
mente proporzionale alla radice quadrata del peso specifico del liquido. 



II 8. Contrazione della vena. - Tutto ciò che si è detto 
nel § precedente vale prescindendo dalla resistenza dell'aria e dal- 
l'attiito che modificano alquanto il fenomeno. Di più, se si misura 
il liquido sgorgante dairorifìzio in un dato tempo ty si trova che 
esso non corrisponde al volume del cilindro che ha per base Tori- 

fizio e per altezza Vt =^ t y 2ghy ma è minore, e ciò perchè i fi- 
letti fiuidi non sono paralleli e diretti normalmente all'apertura, ma 
convergono verso Tasse di questa (fig. 52), presentando così non una 
forma cilindrica, ma quella di un conoide; ne risulta cioè il cosidetto 

gorgo o contrazioue della vena. 

Si ritiene comunemente che i rapporti fra 
il diametro del foro {M N), il diametro della 
vena contratta (1/ V) e l'altezza della vena 
contratta (P Q)t siano i seguenti: 



;: : : I '.;.:.•: I 
.;;,..; : ;. ! ; i 

; . , ' • I I ; I • I . 

■ : : ; : I • : ' • • 






l.'il 



:-f-'> 



1 • 'l 



!■:!: 



!l 



;ii';; 



, '..•l'i 



'.( 



j h i : ! 



t/;; . 



MV 




MN: U V:PQ = io:8:5; 



Fig. 52. 



essi però possono variare colla forma e la 
grandezza del foro e col carico, ossia con la 
profondità del foro sotto il livello del liquido. La tensione superfi- 
ciale inoltre agisce sul getto come un guscio elastico. 

Indicando ora con Q la sezione dell'orifizio, e con w la sezione 
minima della vena contratta, con V là velocità data dalla formula 
del Torricelli la quale si verifica nella sezione (O, e con Vq la ve- 
locità minore che si verifica all'orifizio di sezione Q, si ha che la 
portata, ossia il volume del liquido che effluisce in un secondo, è, per 
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la legge della continuità: 



ossia : 



FoQ = Via 
Vo (0 



V Q 

indicando con <f il coefficiente di contrazione detta vena. 

Applicando all'apertura una specie di imbuto della forma stessa 
della vena, la portata non viene sensibilmente alterata, sgorga cioè 
da esso la quantità stessa di liquido che sgorgherebbe dal foro pra- 
ticato nella parete sottile del vaso. 

Applicando invece all'orifizio un breve tubo cilindrico, se questo 
è interno al recipiente, la portata scema, aumenta invece se è esterno 
e se getta il liquido a tutta bocca, poiché in tal caso l'adesione fra 
il liquido e la parete del cilindro impedisce o almeno riduce la con- 
trazione della vena. 

119. Efflusso di un gas. — Nel caso di un gas, suppo- 
niamo anzitutto che la differenza tra la pressione pò che esercita 
il gas nel recipiente e la pressione Pi dell'ambiente esterno sia 
tanto piccola da potersi ritenere senza errore sensibile v costante ; si 
trova allora evidentemente la stessa equazione (9) che serve per i 
liquidi. Se tale equazione- è presa nella forma della (io), si deve in- 
tendere per h l'altezza di una colonna di gas che, con il suo peso, 
eserciti alla sua base una pressione eguale a ^o — pi- D' altro 
canto, siccome le pressioni dei gas sono in generale misurate con 
manometro, se il liquido manometrico è l'acqua ed £* è la pressione 
effettiva del gas chiuso nel recipiente , misurata con una colonna di 
acqua, sarà: 

h _ I 
E ^ d 

essendo d la densità del gas relativa all'acqua, giacché le altezze 
delle colonne di due fluidi che con il loro peso esercitano la stessa 
pressione alla base , sono in ragione inversa delle loro densità. In 
tal caso la (io) può scriversi: 



00 ^'= 1/2^4 



v-]J 
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Esempio. — Supponiamo che il gas sia l'aria, e che questa eser- 
citi nel recipiente la pressione effettiva (pò — ^i) ^ di atmo- 
sfera, pari a circa m. o,io di acqua. 

Se si prende come densità dell'aria relativa all'acqua, a circa io<>, 
il valore o,ooi25 si ricava: 



y = 39,6 m. al secondo. 

Ma la contrazione della vena fluida si verilica ugualmente nel 
caso dei gas (fig. 53j, epperó la velocità effettiva è minore di quella 
data dalla (11). Indicandola con u e chia- 
mando tf ii coefficiente di contrazione, si ha : 



f 



(12) U^^fV 2^---. 

N -■ 

Per applicare questa formoJa bisogna cono- 
';- ' scere', oltre 1' eccesso di pressione £ in al- 

tezza d'acqua, la densità d del gas nel reci- 
piente relativa all'acqua : questa densità di- 
pìg- iì. pende dalla natura del gas, dalla sua tempe- 

ratura e dalla sua pressione assoluta. Siano 5 
la densità relatìaa all'aria del gas che effluisce, 6 la sua tempera- 
tura in gradi centigradi; se la pressione atmosferica è misurata dal- 
l'altezza H della colonna di mercurio del barometro, l'altezza B della 
colonna d'acqua corrispondente h B =■ 1 3,596 If-^ e per conseguenza 
la pressione assoluta del gas, in altezza d'acqua, h E -\- B. Appli- 
cando le note leggi di Boyle e dì Gay-Lussac, si trova per la den- 
sità d del gas relativa all'acqua ; 

(,3, ^ = o,oo„93 6A±|.._i__; 

0,001293 è la densità dell'aria per rapporto all'acqua, nell^ condi- 
zioni normali di pressione e temperatura; io™, 333 l'altezza della 
colonna d'acqua corrispondente alla pressione atmosferica normale 
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in metri, e quindi E e B devono essere rifisurati in metri di acqua ; 
a = o,oo366 il coefficiente di dilatazione dei gas. 

Sostituendo questo valore di d nella (12), ed effettuando i cal- 
coli, si trova : 



u = 396 cp 1/ ■ 



(14) -. ^.. ^ ■/ 



£+ B 



Si vede che la velocità di efflusso cresce, come è naturale, col 
crescere di ^ e con 1* elevazione della temperatura; essa varia poi 
in ragione inversa della radice quadrata della densità, cosicché, a 
parità delle altre circostanze, i gas più leggeri effluiscono con velo- 
cità maggiore. 

Bastano piccoli valori di E per determinare grandi velocità; se 
non si tien conto della contrazione, si ha per esempio : 

ifi" = I" 0",I O'^jOI o™,ooi 

u = ii7",6i 38'",76 I2'°,28 3'",89 

Quando poi l'eccesso di pressione non è cosi piccolo da poter 
trascurare la differenza di densità, allora, se si apre il rubinetto, alla 
bocca di efflusso si stabilisce la pressione p^^ dell'ambiente e - il gas 
fluisce con grande rapidità. Volendo anche in questo caso trovare il 
valore della velocità di efflusso, è necessario stabilire la natura della 
trasformazione. 

Se il fluido non incontra alcuna resistenza passiva, è naturale di 
supporre che la pressione vari colla temperatura nella medesima ma- 
niera che esso si dilata, senza addizione né sottrazione di calore, 
superando una pressione costantemente uguale alla sua forza elastica, 
vale a dire che esso si espanda adiabaticamente. 

Allora porremo nella (8) : 



r 



(i5) / pdv = J e' (i,-ir); 



I t^ ^0 



con ciò essa diventa : 



^g 



= J e' (io — ti) + poVo— piVx. 
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Ma si ha, per la solita legge dello stato gasoso : 



da cui : 



pò Vo ^= R 4 
p,v,= Rt, 

Po Vo —-px Vi = R (4 — /i ); 



e sostituendo nella (i5) si ha: 



27 



= (4-^) iJC + R); 



e poiché R è uguale sl / {e — e'), si ha anche : 



(16) 



2^ 



= (4-/1)./^. 



La temperatura 4 può essere facilmente misurata nel recipiente 
come la pressione pof tna la temperatura 4 all'orifìzio dove la 
pressione diviene uguale a pi non si può calcolare se non si cono- 
sce la legge secondo la quale la pressione del fluido varia colla tem- 
peratura. 

Nel caso della trasformazione adiabatica si ha : 



k — I 



'o [fio J 



dove, al solito, k indica il rapporto dei due calorici specifici a pres- 
sione costante e a volume costante. Ricavando il valore di t, dalla 
precedente equazione e sostituendolo nella (i6) si ottiene: 



V 



2^ 



= Jci. 



m' 



ovvero, se si vuole 



* — r 



(17) 



2g ~ {k — l) 



- (Ir) 



Efflusso di un vapore saturo 217 

Ma ricordiamolo bene, queste forinole danno la velocità teorica, 
quella cioè che si verificherebbe qualora non agissero né l'attrito né 
le altre resistenze passive, le quali modificano notevolmente la velo- 
cità. In questo caso bisogna far uso per la soluzione del problema 
dell'equazione generale (6) che abbiamo detto innanzi. 

120. Efflusso di un vapore saturo. — Se si ammette, 
come si è supposto pei gas, che l'efflusso sia tanto rapido da poter 
considerare l'espansione còme adiabatica, e se per l'espansione adia- 
batica dei vapori saturi si adotta la equazione : 

p ,v* =z costante 

che è l'equazione di una politropa, come abbiamo detto nel § 55 , 
è evidente che in questo caso si giunge a una formola analoga alle 
(17), con l'unica differenza che, in luogo di é, si ha a, che per il 
vapore d'acqua saturo è eguale a 1,1 35. 

Ma si ottiene per i vapori saturi una espressione più esatta della 
velocità di efflusso, introducendo nella equazione del moto : 

/o Vo — /», Vi + / p dv = 




2^ 




in luogo del termine / p dv che dà il lavoro esterno, l'espressione 



dello stesso lavoro per un vapore saturo in una trasformazione adia- 
batica che si è trovata al § 112: 

^ = J {^o + Po Xo — 9t — pi X i) . 

Si avrà pertanto : 

1/2 

poVo — pvV, + / (^^o + Po ^o — qx — pi -^ i) = 

ossia : 

A V^ 



A (poVo — piVi) + (^0 + Po^ — ^i — pi Xi) = 



2^ 
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E poiché è p = r — ^ pu^ sostituendo nella precedente per 
Po e pi i loro valori si ha: 

A {poVo — piVt) -\r qo -\r ro Xo — A Po Uo Xo -^ 

A y 



— qi — riXi + Api v^Xi ^ 



^g 



Ricordando che v =^ ux -\- Oy sostituendo per Vo ^ v^ \ loro 
valori dati da questa relazione, e riducendo si ottiene : 

A V* 
A Po Oo — Api Oj + qo + ro Xo ^ qi — r, x, = 



2^ 

Ora si può osservare che Gq e a, sono molto piccoli; se si tra- 
scurano si ha l'equazione più semplice : 

A V 



qo + roXo — qi — r, x^ = 



2^ 



E, finalmente, ponendo in questa per r, Xi il valore suo dato 
dalla (12) del § 109, che è l'equazione della trasformazione adiabatica 
di un miscuglio di liquido e di vapore : 

(18) r, Xi == -^- . A + e il Ige -^ 
si Ottiene : 

(19) [e + -°-^'-) (/o - /.) - et. log. ■j;=^^ 

che è l'equazione dell'efflusso di un vapore saturo secco o umido. 

Se la temperatura /, è poco diversa da /o. il termine e ti loge -^ 

è poco diverso dall'altro ^ (4 — /i), cosicché la (19) diventerebbe 
in tal caso : 



(20) V^ = 2g.JroXo\i — y-) 



che è molto più semplice. 

121. Portata di efflusso. — Il volume specifico del miscu- 
glio d'acqua e di vapore all'istante in cui esso attraversa il piano 
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deirorifizio di efflusso, è dato dairespressione ; 



«'i = <?! 4- «1-^1 = <Ji + 



dp 
^' dt 



dove il valore di r, jr, è fornito dalla {18). 

Se si chiama con £2 l'area della sezione della vena fluida nel 
punto dove la pressione è divenuta uguale a py il volume del fluido, 
miscuglio di liquido e di vapore, che effluisce nella unità di tempo 

sarà espresso da Q F", ed il suo peso da . 

122. Osservazione suH'effetto prodotto da un getto 
di vapore uscente da una caldaia ad alta pressione. - È 

un fatto conosciuto da lungo tempo che si può, senza danno, esporre 
una mano al getto di vapore che erompe da una caldaia ad alta 
pressione. Bisogna però che il vapore sia secco e non trasporti con 
sé delle goccioline del liquido, perchè un getto di vapore secco non 
riscalda la mano più di una corrente di gas caldo, e si può senza 
inconvenienti tenere la mano in una corrente d'aria a igqo-iSoo gradi, 
mentre che goccioline di un liquido a tale temperatura scotterebbero 
energicamente. 

Ciò sembra in contraddizione con quanto si è detto innanzi, col 
fatto cioè che il vapore saturo che esce da una caldaia e si espande 
nell'atmosfera, in parte si condensa e diviene liquido. Ma si deve 
osservare che il getto di vapore umido si allarga rapidamente al 
di là della sezione contratta, e per conseguenza la sua velocità di- 
minuisce rapidamente a partire dalla detta sezione; tale estinzione 
graduale della forza viva del vapore è compensata da una produ- 
zione di calore equivalente che determina la vaporizzazione delle par- 
ticelle acquose, cosicché a una piccola distanza dalla sezione contratta 
non si ha più che un getto allargato del vapore perfettamente secco 
e trasparente, al quale si può esporre la mano senza che sia scottata, 
e si proverà quella sensazione di dolce calore che si proverebbe con 
un gas secco e caldo. 



Dati fisici del vapor d'acqua saturo 

da o^ a 20o<^ 
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43,7 






8 


109,0 


7,4 






43 


847,8 


45,8 






9 


116,6 


7,8 






44 


921,6 


47,9 






lo 


124,6 


8,3 


0,00918 


108,95 


45 


970,6 


50,1 


0,0653 


15,31 


II 


133,1 


8,8 






46 


1021,8 


52,3 






12 


142,2 


9,3 






47 


1075,3 


54,7 






13 


151,7 


9,9 






48 


1131,2 


57,1 






14 


161,9 


10,4 






49 


1189,6 


59,7 


^ 




15 


172,6 


II, I 


0,01256 


79,6 


50 


1250,5 


62,2 


0,0830 


12,045 


16 


184,0 


11,7 






51 


1314,2 


65,0 


0,087 


11,483 


17 


196,0 


X2,4 






52 


1380,5 


67,8 


0,091 


10,989 


18 


208,8 


13,1 






53 


1449,8 


70,7 


0,095 


10,526 


19 


222,2 


13,8 






54 


1522,0 


73,7 


0,100 


10,000 


20 


236,4 


14,6 


0,0170 


58,76 


55 


1597,2 


76,8 


0,105 


9,563 


21 


251,4 


15,4 






56 


1675,6 


80,0 


0,109 


9,174 


22 


267,3 


16,3 






57 


1757,2 


83,3 


0,114 


8,772 


23 


284,0 


17,2 






58 


1842,3 


86,7 


0,120 


8,333 


24 


301,6 


18,1 






59 


1930,8 


90,3 


0,125 


8,000 


25 


320,2 


19,1 


0,0227 


44,02 


60 


2022,9 


93,9 


0,131 


7,652 


26 


339,7 


20,1 






61 


2118,7 


97,7 


0,136 


7,353 


27 


360,4 


21,2 






62 


2218,3 


101,6 


0,143 


6,993 


28 


382,1 


22,3 






63 


2322,0 


105,6 


0,149 


6,711 


29 


404,9 


23,4 






64 


2429,7 


109,8 


0,155 


6,452 


30 


428,9 


24,6 


0,0301 


32,05 


65 


2541,6 


114,0 


0,162 


6,171 


31 


454,2 


25,9 






66 


2657,8 


118,5 


0,169 


5,917 


32 


480,7 


27,2 






67 


2778,6 


123,0 


0,176 


5,682 


33 


508,6 


28,6 






68 


2903,9 


127,7 


0,184 


5,435 


34 


537,9 


30,0 






69 


3034,0 


132,5 


0,191 


5,236 
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Dati fisici del vapor d* acqua saturo 





Temp. 

centigr. 
6 


P 

kg.-m.« 


dp 

d i 


Peso 

specifico 

Y 


Volume 
specifico 


Temp. 

centigr, 
9 


f 
kg.-m.* 


dp 

d t 


Peso 
specifico 

Y 


Volume 
specifico 


70 


3168,9 


137,5 


0,199 


5,013 


105 


12323 


428 


0,715 


1,399 


71 


3309,0 


142,6 


0,208 


4,808 


106 


12757 


440 


0,738 


1,355 


72 


3454,2 


147.8 


0,216 


4.630 


107 


13203 


453 


0,762 


1,312 


73 


3604,7 


153,2 


0,225 


4.444 


108 


13663 


466 


0,787 


1,271 


74 


3760,7 


158,8 


0,234 


4.273 


109 


14135 


479 


0,813 


1,230 


75 


3922,4 


164,5 


0,244 


4,101 


HO 


I462I 


492 


0,840 


1,190 


76 


4089,9 


170,4 


0,253 


3,953 


III 


I512O 


506 


0.866 


1.155 


77 


4263,4! 176,5 


0,264 


3,788 


112 


15633 


520 


0,893 


1,120 


78 


4443,0 


182,7 


0,274 


3,650 


113 


I6160 


535 


0,922 


1,085 


79 


4628,9 


189,1 


0,285 


3,509 


114 


16702 


549 


0,951 


1,051 


80 


4821,3 


195,7 


0,296 


3,378 


115 


17259 


564 


o^gSm 


1,019 


81 


5020,4 


202,4 


0,307 


3,257 


116 


I783I 


579 


1,011 


0,989 


82 


5226,3 


209,4 


0,319 


3,135 


117 


18418 


595 


1,042 


0,960 


83 


5439,3 


216,5 


0,331 


3,021 


118 


I9O2I 


611 


1,074 


0,931 


84 


5659,4 


223,8 


0,344 


2,907 


119 


19640 


627 


1,107 


0,904 


85 


5887,0 


231,4 


0,357 


2,800 


120 


20275 


644 


1,141 


0,876 


86 


6122,2 


239,1 


0,370 


2,703 . 


121 


20927 


661 


I.I75 


0,851 


87 


6365,3 


247.0 


0,384 


2,604 


122 


21597 


678 


1,210 


0,827 


88 


6616,3 255,1 


0,398 


2.513 


123 


22283 


695 


1.247 


0,802 


89 


6875,5 


263,4 


0,413 


2,421 


124 


22987 


713 


1,284 


0,779 


90 


7143,2 


272,0 


0,428 


2,334 


125 


23710 


731- 


1,321 


0,757 


91 


7419,5 . 280,7 


0,444 


2,252 


126 


24450 


750 


1,360 


0,735 


92 


7704,6 


289,7 


0,460 


2,174 


127 


25209 


769 


1,400 


0,714 


93 


7998,6 298,9 


0,476 


2,101 


128 


25988 


788 


1,440 


0,694 


94 


8302,5 1 308,3 


0,493 


2,028 


129 


26786 


808 


1,482 


0,675 


95 


8615,6' 318,0 


0,511 


1,957 


130 


27603 


828 


1,524 


0,656 


96 


8938,5 


327,9 


0,529 


1,890 


131 


28441 


848 


1,568 


0,638 


97 


9271,4 


338,0 


0,547 


1,828 


132 


29300 


869 


1,612 


0,621 


98 


9614,6 


348,4 


0,566 


1,767 


133 


30179 


890 


1.657 


0,604 


99 


9968,3 


359,1 


0,586 


1,707 


134 


31079 


911 


1.704 


0,587 


100 


10333 


370 


0,606 


1,649 


135 


32001 


933 


1,751 


0,571 


lOI 


10708 


381 


0,626 


1,598 


136 


32945 


955 


1,800 


0,556 


102 


11094 392 


0,647 


1,546 


137 


3391 1 


978 


1,849 


0,541 


103 


11492 404 


0,669 


1,495 


138 


34901 


lOOI 


1,900 


0,526 


104 


11902 i 


416 1 


0,692 


1.445 


139 


35913 


1024 


1,952 


0,512 



Dati fisici del vapor d'acqua saturo 
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Temp. 

centi gr. 
6 


kg.-m.» 


dp 

d i 


Peso 
specifico 

Y 


Volume 
specifico 

s 


Temp. 

centigr. 



P 
kg.-m.* 


dp 

d i 


Peso 

specifico 

Y 


Volume 
specifico 

• 


140 


36949 


1048 


* 

2,004 


0,499 


175 


91330 


2153 


4.689 


0,213 


141 


38008 


1072 


2.058 


0,486 


176 


93502 


2193 


4.794 


0,20& 


142 


39092 


1096 


2,113 


0.473 


177 


95715 


2233 


4,900 


0,204 


143 


40201 


1121 


2,170 


0,461 


178 


97968 


2274 


5.008 


0,199 


144 


41335 


1147 


2,227 


0,449 


179 


100263 


2316 


5,118 


0,195 


145 


42495 


• 

1172 


2,286 


0,437 


180 


102600 


2358 


5.230 


0,191 


146 


43680 


1199 


2,346 


0,426 


181 


104979 


2400 


5.344 


0,187 


147 


44892 


1225 


2,407 


0,415 


182 


IO74OI 


2444 


5.460 


0,183 


148 


4613I 


1252 


2,469 


0,405 


183 


109866 


2487 


5.577 


0,179 


149 


47397 


1280 


2,533 


0.395 


184. 


II2376 


2531 


5.697 


0,175 


150 


48690 


1308 


2,597 


0,385 


185 


II 4929 


2576 


5,818 


0,172 


151 


50012 


1336 


2,664 


0,375 


186 


II 7528 


2621 


5.942 


o,i6S 


152 


51362 


1365 


2,731 


0,366 


187 


I2OI72 


2667 


6,067 


0,165 


153 


52741 


1394 


2,800 


0,357 


188 


122862 


2713 


6,195 


0,161 


154 


54149 


1423 


2,870 


0,348 


189 


125598 


2760 


6,324 


0,15» 


155 


55588 


H53 


2,942 


0,340 


190 


128382 


2807 


6,456 


0,155 


156 


5705^ 


1484 


3.015 


0,332 


191 


I31213 


2855 


6,589 


0,152 


^57 


58556 


1515 


3.089 


0,324 


192 


134093 


2903 


6,725 


0,149 


158 


60086 


1546 


3,165 


0,316 


193 


137020 


2952 


6,863 


0,146 


159 


61649 


1578 


3.242 


0,308 


194 


139997 


3002 


7.003 


0,143 


160 


63243 


1611 


3.320 


0,301 


195 


143024 


3052 


7,145 


0,140 


161 


64870 


1643 


3.401 


0,294 


196 


I461OI 


3102 


7.289 


0,137 


162 


66530 


1677 


3.482 


0,287 


197 


149229 


3153 


7.435 


0,134 


163 


68223 


1710 


3.565 


0,280 


198 


152408 


3205 


7.584 


0,132 


164 


69951 


1744 


3.650 


0,274 


199 


155639 


3257 


7.735 


0,129 


165 


71712 


1779 


3.736 


0,268 


200 


158922 


3310 


7,888 


0.127 


166 


73509 


1814 


3.824 


0,262 












167 


75341 


1850 


3.914 


c,256 












168 


77209 


1886 


4.005 


0,250 












169 


791 13 


1923 


4.097 


0,244 












170 


81054 


i960 


4,192 


0,238 












171 


83033 


1997 


4,288 


0,233 












172 


85049 


2035 


4.385 


0,228 












173 


87104 


2074 


4.485 


0,223 












174 


89197 


2113 


4.586 


0,218 
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